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Abstract
The thesis deals with the development of new magnesium compounds
with the ability for CO2-fixation and conversion into more useful compounds.
The transformation begins with the coordination of the greenhouse gas at
the magnesium center and is enabled by electron-rich nitrogen atoms. After
that, the proper conversion of the CO2-molecule takes place. During the
process, the metal atom serves as a catalytic center and enables an efficient
transformation.
Such CO2-fixation reactions work well using magnesium amides, espe-
cially the monomeric representatives of this group. As the class of magne-
sium amide compounds tends to dimerization and oligomerization, respec-
tively, these undesired reactions must be prevented by an appropriate choice
of ligands. Another important criterion is the prevention of the insertion re-
action of the bound CO2-molecule into the magnesium nitrogen bond to give
a carbamate, which is often observed in magnesium amide systems. In this
case, the CO2-molecule is caught irreversibly in the magnesium complex and
not available for further transformations.
Guanidines like the bicyclic hppH (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido-
[1,2-a]pyrimidine) are considered as electron-rich nitrogen systems. The
reaction with a grignard compound results in the corresponding magnesium
halide guanidinate, a capable aspirant for a potential CO2-fixation reaction.
However, in this case the molecular structure reveals that it is composed of
a tetrameric and not a monomeric structure. That means this compound is
unsuitable for the desired reversible CO2-fixation reaction.
A newer approach is the use of the bulky primary amine Ph3SiNH2, as
its volume may prevent a dimerization. The reaction between the amine
and a dialkyl magnesium compound leads to a tetrameric magnesium imide
compound. This unexpected product is analyzed using quantum chemical
methods. Here, it is of particular interest to clarify the building mechanism
of such a compound.
With the knowledge of the previous results, it is necessary to develop a
system containing an almost enclosed magnesium atom in order to synthe-
size a monomeric magnesium amide compound successfully. Here, cryptands
feature the required properties to prohibit dimerization. Using quantum
chemical calculations, a suitable cryptand is designed. After the successful
synthesis of the cryptand, the challenge is the preparation of the correspond-
ing magnesium bis-amide system. For this purpose, three different reaction
pathways are executed using various magnesium compounds. However, a
synthesis instruction for the preparation of the magnesium bis-amide is not
presented. But the experiments validate that magnesium cations and metal
cations of similar size, e. g. lithium and zinc cations, are encapsulated in
the new cryptand.
Kurzzusammenfassung
Ziel dieser Arbeit ist es, neue Magnesiumverbindungen zu entwickeln, die
die Fa¨higkeit besitzen, das Treibhausgas CO2 zu binden und in Verbindun-
gen mit ho¨herem Nutzen umzuwandeln. Der erste Schritt der Transformati-
on ist die Koordination des zu bindenden Moleku¨ls am Magnesiumzentrum.
Dieser Prozess wird in Anwesenheit von elektronenreichen Stickstoffatomen
erleichtert. Im na¨chsten Schritt wird die eigentliche Umwandlung des CO2-
Moleku¨ls in neue Produkte vollzogen. Das Metallatom dient hierbei als Ka-
talysatorzentrum und ermo¨glicht eine effizientere Umwandlung.
Solche CO2-Fixierungen funktionieren gut mit Magnesiumamidverbin-
dungen, insbesondere mit monomeren Vertretern dieser Spezies. Da die Klas-
se der Magnesiumamidverbindungen zur Dimerisierung bzw. Oligomerisie-
rung neigt, mu¨ssen durch geschickte Wahl des Ligandgeru¨stes diese unge-
wollten Reaktionen unterbunden werden. Ein weiteres wichtiges Kriterium
ist, dass das fixierte CO2-Moleku¨l keine Insertionsreaktion in die Magne-
sium-Stickstoff-Bindung eingehen darf, wie es oft in Magnesiumamidsyste-
men beobachtet wird. Dadurch wird das CO2-Moleku¨l in die Struktur des
Magnesiumkomplexes unumkehrbar eingebaut und ist fu¨r spa¨tere Transfor-
mationen nicht mehr verfu¨gbar.
Als elektronenreiche Stickstoffsysteme gelten Guanidine wie hppH (1,3,4,
6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin). Durch Umsetzung mit einer
Grignardverbindung wird das entsprechende Magnesiumhalogenidguanidi-
nat erhalten, welches fu¨r eine potentielle CO2-Fixierung eingesetzt werden
soll. Da es sich laut Kristallstrukturanalyse aber nicht um eine monomere,
sondern um eine tetramere Spezies handelt, ist dieses Moleku¨l fu¨r solche
Prozesse ungeeignet.
Dem gegenu¨ber steht ein vielversprechender Ansatz, der vom sterisch an-
spruchsvollen prima¨ren Amin Ph3SiNH2 ausgeht. Durch dessen volumino¨sen
Rest soll eine Dimerisierung verhindert werden. Mit Dialkylmagnesiumver-
bindungen reagiert es jedoch zu einer tetrameren Magnesiumimidspezies.
Dieses unerwartete Produkt wird quantenchemisch untersucht, wobei die
Aufkla¨rung des Bildungsmechanismus von besonderem Interesse ist.
Um das Ziel der Synthese einer monomeren Magnesiumamidspezies zu
erreichen, wird nach den obigen Erkenntnissen ein System mit einem nahe-
zu eingeschlossenem Magnesiumatom beno¨tigt. Hier bieten sich Kryptanden
an, die den Magnesiumkomplex durch ihre Ligandenhu¨lle vor Dimerisierung
schu¨tzen. Mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen wird ein geeignetes
Ka¨figsystem bestimmt. Nach erfolgreicher Synthese des Kryptanden muss
dieser zu einem Magnesiumbisamid funktionalisiert werden. Dazu werden
auf drei unterschiedlichen Wegen Experimente mit verschiedenen Magnesi-
umverbindungen durchgefu¨hrt. Eine Synthesevorschrift fu¨r die Darstellung
des Magnesiumbisamids kann allerdings nicht pra¨sentiert werden. Die Expe-
rimente besta¨tigen aber, dass Magnesiumionen und Metallionen mit a¨hnlich
großem Ionenradius, wie z.B. Lithium- und Zinkionen komplexiert werden.
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1 Einleitung und Motivation
Durch seinen Beitrag zur globalen Erwa¨rmung vera¨ndert das Treibhaus-
gas Kohlenstoffdioxid unsere Umwelt. Daher wurde und wird heute intensiv
nach Lo¨sungen fu¨r dieses Problem gesucht. Dies fu¨hrte zur Entwicklung
vieler Konzepte und Materialien, die das Treibhausgas aus der Luft entfer-
nen bzw. einlagern. Darunter befinden sich auf der einen Seite Stoffe wie
Aluminiumoxide, Kieselgele, Zeolithe oder poro¨ser Kohlenstoff [1] und auf
der anderen Seite metallorganische Geru¨ste (MOFs), die fu¨r Kohlenstoff-
dioxid maßgeschneiderte Hohlra¨ume im Innern bereitstellen. [2–6] Alterna-
tiv kann Kohlenstoffdioxid aber auch als C1-Baustein genutzt werden. In
seiner Eigenschaft als chemischer Grundstoff ist es mo¨glich, daraus kom-
plexere Moleku¨le aufzubauen. Oft werden hierzu Strategien angewandt, die
das Potenzial der U¨bergangsmetalle und der Metallkatalyse ausnutzen. [7–10]
Beispielsweise kann mit Hilfe von Katalysatoren auf Rutheniumbasis sehr ef-
fektiv die Hydrierung von Kohlenstoffdioxid zu Derivaten der Ameisensa¨ure
durchgefu¨hrt werden. [9]
Ein wesentliches Problem bei der Entwicklung neuer Strategien zur Ab-
sorption oder chemischen Verwendung von Kohlenstoffdioxid stellt die be-
grenzte Reaktivita¨t aufgrund seiner thermodynamische Stabilita¨t dar. Koh-
lenstoffdioxid reagiert in Abwesenheit von Wasser mit starken Nukleophilen
und geht Reaktionen mit koordinativ ungesa¨ttigten U¨bergangsmetallkom-
plexen ein. [11] Insgesamt sind allerdings wenige Reaktionen zwischen Koh-
lenstoffdioxid und Verbindungen der Hauptgruppenelemente bekannt. [3,4,6]
Darunter fallen Insertionsreaktionen von Kohlenstoffdioxid in die Si-N-Bin-
dung, P-N-Bindung oder As-N-Bindung. [12,13] Außerdem gibt es neue Er-
kenntnisse, dass auch die Carboxylierung von N-heterocyclischen Carbenen
mo¨glich ist. [14–16]
Obwohl das Kohlendioxidmoleku¨l eine geringe Reaktivita¨t besitzt, wer-
den heute in der chemischen Industrie im großen Maßstab Reaktionen durch-
gefu¨hrt, in denen CO2 als C1-Baustein ein bereits bestehendes Kohlenstoff-
geru¨st erweitert. Bekannt ist vor allem die Kolbe-Schmitt-Reaktion, die die
Reaktion zwischen Natriumphenolat und CO2 beschreibt. Dieser Prozess
wird auch oft als Salicylsa¨uresynthese bezeichnet (Abbildung 1.0.1). [17]
Genauso wichtig ist fu¨r die chemische Industrie die Umsetzung von CO2
mit Ammoniak in der Harnstoffsynthese. Bei dieser Reaktion entsteht zu-
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1) NaOH
2) H+
OH OH
COOH
CO2
Abbildung 1.0.1. Kolbe-Schmitt-Reaktion.
na¨chst das Salz Ammoniumcarbamat, welches durch Abspaltung von Wasser
in Harnstoff umgewandelt wird (Abbildung 1.0.1). [18]
2 NH3 + CO2
O
OH2N
NH4+
O
H2N NH2
H2O+
Abbildung 1.0.2. Industrielle Harnstoffsynthese.
Es ist also durchaus mo¨glich, das als Abfallprodukt in Verbrennungspro-
zessen anfallende CO2 im industriellen Maßstab zu recyceln, indem daraus
verschiedene organische Produkte hergestellt werden.
Als weitere Mo¨glichkeit zur CO2-Fixierung ru¨cken die bereits erwa¨hnten
Hauptgruppenmetallamide in den Fokus des Interesses. [20] Durch die Um-
setzung mit CO2 enstehen die entsprechenden Metallcarbamate, die zum
Beispiel im Falle von Magnesium mehrkernige Cluster ausbilden (Abbildung
1.0.3). [19] Aus solchen oligomeren Verbindungen ist es jedoch schwierig, das
gebundene, aktiverte CO2 wieder abzuspalten, um es fu¨r Folgereaktion ein-
setzen zu ko¨nnen. Deshalb ist die Entwicklung monomerer Metallcarbamate
von Interesse, die eine reversible CO2-Aufnahme ermo¨glichen.
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Abbildung 1.0.3. Hexameres Magnesiumcarbamat. R = iPr. [19]
Wie theoretische Untersuchungen an Magnesiumamiden zeigen, funktio-
3niert auch die CO2-Fixierung aufgrund einer niedrigeren Aktivierungsbar-
riere besser mit monomeren als mit dimeren Alkylmetallamiden. [21,22] Daher
ist es zusa¨tzlich aus diesem Grund von Vorteil, wenn die eingesetzten Alkyl-
magnesiumamide als Monomer und nicht als Dimer vorliegen.
Es sollen somit neue Magnesiumamidkomplexe synthetisiert werden, die
einen einkernigen, molekularen Aufbau aufweisen. Außerdem ist es wu¨n-
schenswert, dass in Lo¨sung keine komplizierten Gleichgewichte vorliegen,
die eine Analyse der Verbindungen erschweren. [23] Bei der Koordination von
CO2 an die Magnesiumamidkomplexe ist darauf zu achten, dass es reversibel
gebunden wird, damit es fu¨r Folgereaktionen zur Verfu¨gung steht. Um ein
solches System herzustellen, sollen mehrere Ansa¨tze auf ihre Eignung hin ge-
testet werden. Hier ist es von großem Vorteil, wenn fru¨hzeitig, mo¨glichst vor
der Syntheseplanung, quantenchemische Rechnungen eingesetzt werden, mit
deren Hilfe Schwachstellen im Aufbau der Systeme aufgedeckt und beseitigt
werden ko¨nnen.
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2 Kenntnisstand
2.1 Aktivierung von CO2
Das CO2-Moleku¨l ist linear gebaut und besitzt im Zentrum ein Kohlenstoff-
atom in der fu¨r dieses Element ho¨chsten Oxidationsstufe IV. Unter Nor-
malbedingungen (273,15 K und 105 Pa) [24] ist diese Verbindung gasfo¨rmig.
Es entsteht bei der vollsta¨ndigen Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Sub-
stanzen und bei der Zellatmung. Da es eine Bildungsenthalpie von -393
kJ/mol [18] besitzt, ist seine Reaktivita¨t relativ gering. Aufgrund dieser ther-
modynamischen Stabilita¨t geht es nur mit energiereichen Spezies neue Ver-
bindungen ein. Dazu besitzt das CO2-Moleku¨l Bereiche unterschiedlicher
Reaktivita¨t. Die Sauerstoffatome ko¨nnen mit ihren freien Elektronenpaaren
als Nukleophile andere Spezies angreifen (Abbildung 2.1.1). Andersherum
kann das Kohlenstoffatom selbst als elektrophiles Zentrum von elektronen-
reichen Moleku¨len attackiert werden. Zusa¨tzlich kann es auch u¨ber eine η2-
Koordination an ein Metall koordinieren. [25,26] Sobald das CO2-Moleku¨l auf
die eine oder andere Weise eine Reaktion eingegangen ist, a¨ndern sich so-
wohl Struktur als auch die elektronischen Verha¨ltnisse. Durch eine solche
Operation verla¨sst das CO2-Moleku¨l das thermodynamische Minimum und
ist somit aktiviert worden.
Es gibt mehrere Methoden fu¨r eine CO2-Aktivierung. Eine Mo¨glichkeit
ist die Verwendung von frustrierten Lewis-Paaren. Das sind Systeme, in de-
nen eine sterische Blockierung des Lewis-Paares vorliegt, wodurch dessen
Neutralisation verhindert wird. [28,29] Somit besitzen sie eine latente Lewis-
O
C
O starke Säuren
Druck
Metallreagenzien
Nukleophile
(Amine, etc.)
Abbildung 2.1.1. U¨bliche Wege zur Aktivierung von CO2.
[27]
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B(C6F5)2
(Me3C6H2)2P
(Me3C6H2)2P B(C6F5)2
CO2, 25°C
CH2Cl2, >-20°C
      - CO2
(Me3C6H2)2P B(C6F5)2
C O
O
Abbildung 2.1.2. Reversible CO2-Aufnahme und -Abgabe durch ein frustriertes
Phosphin-Boran-Lewis-Paar.
Acidita¨t und -Basizita¨t und ko¨nnen dadurch mit kleinen Moleku¨len eine Re-
aktion eingehen. Neben der heterolytischen Aktivierung von Wasserstoff [30]
ko¨nnen frustrierte Lewis-Paare als metallfreie Katalysatoren ebenso CO2
aktivieren. [16] Abbildung 2.1.2 zeigt die Reaktion der reversiblen CO2-Auf-
nahme am Beispiel eines frustrierten Phosphin-Boran-Lewis-Paares. Durch
die Zugabe von CO2 kann dieses neue P-C und O-B-Bindungen ausbilden
und einen sechsgliedrigen Ring mit dem aktivierten CO2-Moleku¨l erzeugen
(Abbildung 2.1.3).
Abbildung 2.1.3. Schematische Moleku¨lstruktur von (Me3C6H2)2PCH2CH2-
B(C6F5)2 mit aktiviertem CO2. Orange Phosphoratom; Rosa, Boratom; Grau, Koh-
lenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Gru¨n, Fluoratom. [16]
Eine weitere Mo¨glichkeit, wie diese Aktivierung vonstatten gehen kann,
ist die Reaktion von CO2 zu Metallcarbamaten. Hier ist wie im Fall des
obigen frustrierten Lewis-Paares die Aktivierung durch eine A¨nderung des
O-C-O Winkels zu beobachten. Wa¨hrend dieser im freien CO2 noch 180
◦
betra¨gt, verringert er sich im entsprechenden Carbamat (Abbildung 2.1.4).
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R
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Mn+
N
R
R
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- H+
O
O
Mn+(180°) (< 180°)
Abbildung 2.1.4. A¨nderung des O-C-O-Winkels durch die Carbamatbildung.
Als Carbamate bezeichnet man Verbindungen mit der allgemeinen For-
mel O2CNR2
(−). Sie tragen als Ligand in ionischen Verbindungen wie im
Dialkylammoniumderivat [NH2R2][O2CNR2] eine negative Ladung. Falls sie
in metallhaltigen Verbindungen kovalent gebunden sind, erho¨hen sie die Oxi-
dationszahl des Metalls um eine Einheit. Solche Metallkomplexe haben die
allgemeine Struktur [M(O2C-X)n]m, wobei n und m die Oxidationszahl des
Metalls M beziehungsweise die Clustergro¨ße angeben.
Diese Verbindungen tragen den Namen Carbamate, da sie formal als
Derivate der Carbaminsa¨ure H2NCO2H betrachtet werden ko¨nnen. Diese
Verbindung teilt sich mit der Kohlensa¨ure HOCO2H die wichtige Eigen-
schaft, dass sie nicht isoliert werden kann. Ihre korrespondierenden Anionen
H2NCO2
− (A) und HOCO2
− (B) in Abbildung 2.1.5 hingegen sind als Sal-
ze ohne weiteres fassbar. Außerdem besitzen diese je ein CO2-Fragment in
ihrer Struktur.
N
C
H
O O
O
C
H
O O
H
A B
Abbildung 2.1.5. Carbamat (A) - und Hydrogencarbonat (B) - Anion.
Die Carbaminsa¨ure und ihre Derivate sind thermisch instabil. Erst ku¨rz-
lich konnte das Dibenzylderivat der Carbaminsa¨ure Bz2NCO2H isoliert und
strukturell charakterisiert werden. [4] Ihren Charakter, nicht isolierbar zu
sein, verdanken diese Verbindungen ihrer Tendenz, CO2 abzuspalten, um in
das entsprechende Amin u¨berfu¨hrt zu werden.
Das Interesse an Metallcarbamaten liegt daran, dass sie als Ausgangs-
verbindungen sehr nu¨tzlich sind. Zum einen ko¨nnen damit Metallkomplexe
in wasserfreien Medien synthetisiert werden [31–33] und zum anderen dienen
sie als Precursor fu¨r die Herstellung von Metalloxid-Nanopartikeln. [34–37]
Außerdem wurde festgestellt, dass Metallcarbamatkomplexe auch als Kata-
lysatoren fu¨r die Polymerisation von Ethylen eingesetzt werden ko¨nnen. [38]
Sehr wichtig sind sie aber auch deshalb, weil durch die Bindung eines
CO2-Moleku¨ls an ein Metall eine A¨nderung dessen Aktivita¨t erreicht werden
kann. In den letzten Jahren wurden sowohl die Synthese als auch die Unter-
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suchungen der Bindungsverha¨ltnisse und Strukturen von Carbamatkomple-
xen genauso weiterentwickelt wie die Synthese und Charakterisierung von
Metallformiatkomplexen. [39,40] Der Grund fu¨r das Interesse an Carbamaten
liegt in diesem Fall auch an der Tatsache, dass diese den Zwischenstufen
sehr a¨hneln, wie sie bei der katalytischen Aktivierung von CO2 auftreten.
Durch seine Aktivierung wird das CO2-Moleku¨l auch katalytisch inter-
essant. Durch die vorausgehende Vorkoordination an das Metallzentrum
ko¨nnen gleich zwei Zielvorgaben erfu¨llt werden. Zum einen wird das CO2-
Moleku¨l als O-Donor stabilisiert und zum anderen wird dadurch seine Re-
aktivita¨t gegenu¨ber Elektrophilen begu¨nstigt.
Aufgrund der Tatsache, dass CO2 eine im U¨berschuss vorhandenene Koh-
lenstoffquelle darstellt, macht es Sinn, diese in wertvolle organische Verbin-
dungen umzuwandeln, die fu¨r uns von gro¨ßerem Nutzen sind.
2.2 Carbamate in der Natur
Bis heute sind einige metallhaltige Enzyme bekannt, die carbamatgebunde-
nes CO2 enthalten, wobei dieses verschiedene Funktionen einnimmt:
• In Biotin ist es der Tra¨ger von aktiviertem CO2. Da bis heute wenig
u¨ber die Struktur der beteiligten Spezies bekannt ist, wird u¨ber die
CO2-Fixerung und den CO2-Transfer der biotinabha¨ngigen Enzyme
kontrovers diskutiert. Unter anderem ist nicht gekla¨rt, welche Metall-
ionen diese Reaktionen stabilisieren. [41]
• Das Carbamat kann auch als verbru¨ckender Ligand dienen, der zwei
Metallzentren miteinander verbindet. Durch diesen festgelegten Ab-
stand zueinander ko¨nnen diese Metallatome als aktives Zentrum die-
nen und ihre katalytische Aufgabe durchfu¨hren. Als ein Beispiel fu¨r
solch ein Enzym ist Urease zu nennen. Mit seinen zwei Nickel(II)-
Kationen katalysiert es die Hydrolyse von Harnstoff zu Ammoniak und
Carbaminsa¨ure, welches schnell in CO2 und Ammoniak zerfa¨llt (Ab-
bildung 2.2.1). [42–44] Ein weiteres wichtiges Enzym ist Phosphortries-
terase. Es besitzt im aktiven Zentrum eine zweikernige Zn(II)- und eine
u¨berbru¨ckende Carbamateinheit, die aus der Aminosa¨ure Lysin gebil-
det wird (Abbildung 2.2.2). [44,45] Wie aus dem Namen des Enzyms zu
schließen ist, hydrolysiert es verschiedene Phosphorsa¨ureester.
• In RuBisCO (Ribulose-1,5-bisphosphat-Carboxylase/Oxygenase) ak-
tiviert es die Carboxylierung des Substrates Ribulose-1,5-bisphosphat,
indem es als Steuerligand und Elektronenrelais dient. Hier gibt es aber
keinen Hinweis darauf, dass CO2 vom Carbamat auf das Substrat tran-
feriert wird. [46]
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Lys 217
His 246
CO2
Ni2+
Ni2+
His 136
His 134
His 272
Asp 360
Abbildung 2.2.1. Aktives Zentrum
von Urease. [43]
His 201
Lys 169
CO2
Zn2+ Zn2+
His 55
Asp 301
His 230
His 57
Abbildung 2.2.2. Aktives Zentrum
von Phosphotriesterase. [45]
Da in dieser Arbeit sowohl die Fixierung als auch die Aktivierung von
CO2 u¨ber Magnesiumcarbamate eine wichtige Rollen spielen soll, wird im
folgenden Abschnitt 2.3 etwas na¨her auf das RuBisCO-Enzym eingegangen.
2.3 CO2-Fixierung in Pflanzen
In der Natur kann man zwischen zwei Arten von Organismen unterschei-
den. Die autotrophen Organismen, zu denen die Pflanzen geho¨ren, ver-
wenden CO2 als einzige Kohlenstoffquelle, um Biomoleku¨le wie Cellulo-
se, Sta¨rke, Proteine oder Lipide aufzubauen. Zu den anderen, den hete-
rotrophen Organismen, geho¨ren die Tiere und der Mensch. Diese ko¨nnen
im Gegensatz zu den Pflanzen keine Nettoreduktion von CO2 zu Glucose
durchfu¨hren. Zwar sind sie in der Lage, CO2 in organische Moleku¨le einzu-
bauen - wie bei der Pyruvat-Carboxylase-Reaktion, [47,48] doch dieses wird
in einer nachfolgender Reaktion wieder abgespalten. Weitere Beispiele sind
in der Fettsa¨uresynthese durch Acetyl-CoA-Carboxylase [49,50] oder in der
Harnstoffbildung durch Carbamoyl-Phosphat-Synthetase I [51,52] zu finden.
Auch hier wird das CO2-Moleku¨l zuna¨chst von einem Substrat aufgenom-
men und in einem spa¨teren Syntheseschritt wieder entfernt.
Pflanzen besitzen Enzyme, mit deren Hilfe sie CO2 katalytisch zu Bio-
moleku¨len umsetzen ko¨nnen. Diesen Prozess nennt man CO2-Assimilation,
und er ist Teil der Photosynthese. Die Fixierung von CO2 ist Bestandteil
des sogenannten Calvin-Zyklus, benannt nach Melvin Calvin. [53–56] Ihm ist
es gelungen, die chemischen Umsetzungen zu verstehen, durch die CO2 in
drei Schritten zu Glucose reduziert wird. Hier spielt das Enzym Ribulose-
1,5-bisphosphat-Carboxylase/Oxygenase (kurz: RuBisCO) die entscheiden-
de Rolle. An dieses koordiniert das Substrat Ribulose-1,5-bisphosphat, wel-
ches durch Aufnahme von CO2 zuna¨chst um ein Kohlenstoffatom verla¨ngert
wird, um gleich darauf in zwei C3-Einheiten 3-Phosphoglycerat geteilt zu
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Glu 204
Asp 203
Mg2+
Lysin 201
CO2
Abbildung 2.3.1. Aktives Zentrum des RuBisco-Enzyms, isoliert aus Spinat. [63]
werden. [57]
Pflanzen stellen den gro¨ßten Teil der photoautotrophen Organismen dar.
Neben universellen Wegen der Glycolyse [58–60] und der Gluconeogenese [61]
besitzen sie fu¨r die Reduktion von CO2 zu Triosephosphaten einzigartige Re-
aktionssequenzen. Um Leerlaufzeiten zu vermeiden und um sicherzustellen,
dass der Kohlenstoff fu¨r die Energieerzeugung und auch fu¨r die Produk-
tion von Sta¨rke und Saccarose im richtigen Verha¨ltnis zur Verfu¨gung steht,
mu¨ssen alle Wege - z. B. durch den Calvin-Zyklus - reguliert werden.
Eine Mo¨glichkeit einer solchen Regulation ist die Aktivierung bzw. De-
aktivierung des RuBisCO-Enzyms. Diese erfolgt durch A¨nderung dessen ak-
tiven Zentrums und wird durch das Enzym RuBisCO-Aktivase gesteuert. [62]
Wie in Abbilung 2.3.1 zu sehen ist, besteht das aktive Zentrum des RuBis-
CO-Enzyms aus einem sechsfach-koordinierten Magnesiumkation. Die Ko-
ordinationsstellen werden von den Aminosa¨uren Glutamat, Aspartat und
Lysin des Enzyms sowie drei Wassermoleku¨len besetzt. [57] Zwischen Lysin
und dem Magnesiumion befindet sich noch ein CO2-Moleku¨l. Durch diese
Carbamoylierung des Lysins wird das Enzym aktiviert. RuBisCO braucht
somit CO2 sowohl als Substrat fu¨r den Biomoleku¨laufbau als auch zu dessen
Aktivierung.
2.4 Darstellung von Metallcarbamaten
Da das CO2-Moleku¨l wie Kohlenstoffmonoxid oder organische Verbindun-
gen mit C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung ungesa¨ttigte Bindungen entha¨lt,
kann es auch, wie aus der Koordinationschemie bekannt ist, eine Insertions-
reaktion eingehen. Folglich wird es in eine Metall-Ligand-Bindung eingebaut.
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Abbildung 2.4.1. Vorgeschlagener Mechanismus der Metallcarbamatbildung aus
CO2 und Metallamid.
[21]
Um gezielt durch eine Insertion Metallcarbamate zu synthetisieren, braucht
man neben CO2 auch eine Verbindung mit einer Metall-Stickstoff-σ-Bindung
als Substrat. Wie quantenchemische Rechungen zeigen, gelingt dieser Einbau
ohne gro¨ßere Energiebarriere. Im ersten Schritt bildet sich ein viergliedriger
Ring bestehend aus der Metallamidbindung und dem Kohlenstoff- und ei-
nem Sauerstoffatom des CO2-Moleku¨ls (Abbildung 2.4.1). Durch eine nahezu
barrierefreie Umlagerung entsteht das gewu¨nschte Metallcarbamat. [21,22]
Neben der Insertion gibt es auch weitere Mo¨glichkeiten, Metallcarbamate
herzustellen. Im Folgenden wird ein kurzer U¨berblick gegeben: [6]
Reaktion von CO2 mit einem sekunda¨ren Amin und Metallhalogenid
[64]
2n R2NH+ n CO2 +MXn → (R2N−COO)nM+ n [R2NH2]
+ + n X− I
Insertion von CO2 in eine Metallamidbindung
[64]
(R2N)nM+ n CO2 → (R2N−COO)nM II
Oxidative Kupplung von CO2 mit einer Schiff’schen Base
[64]
R−CH−N−R+ CO2 +NiL2 → R−CH−N(R)−COO
−Ni + 2 L III
Reaktion zwischen einem Ammoniumcarbamat und einem Metalloxid [65]
4 ZnO+3 [Me2NH2][O2CNMe2]+3 CO2 → Zn4(µ4-O)(O2CNMe2)6+3 H2O
IV
Die Pionierarbeit von Calderazzo fu¨hrte zu einer großen Vielfalt an
homoleptischen Carbamatkomplexen, die nach Reaktion I hergestellt wur-
den. [66,67] Die Struktur vieler dieser Komplexe konnte durch Ro¨ntgenstruk-
turanalyse aufgekla¨rt werden. [68,69]
Organometallcarbamatkomplexe, besonders die von Zink und Alumini-
um, wurden analog zu Reaktion II synthetisiert. [70,71] Außerdem sind In-
sertionsreaktionen zu Komplexen bekannt, die durch zusa¨tzliche Liganden
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stabilisiert wurden. Diese Methode ist allerdings nur beschra¨nkt einsetzbar,
da oft die als Ausgangsverbindung eingesetzten Metallamide nicht stabil
genug sind. Dies gilt besonders fu¨r die Elemente der d- und f-Schale.
Die Reaktion III ist begrenzt auf Ni(0). Hier ist es gelungen, ein zykli-
sches Carbamat zu erzeugen, das zusa¨tzlich eine Ni-C-Bindung entha¨lt. [72–74]
Eine weitere Mo¨glichkeit, Metallcarbamate herzustellen, ist die Umset-
zung von Ammoniumcarbamaten mit Metalloxiden wie es Beispiel IV zeigt.
Neben ZnO konnte diese Reaktion auch mit Ag2O und MgO durchgefu¨hrt
werden. [65,75,76]
In den letzten Jahren wurde viel auf dem Gebiet der Carbamatchemie
geforscht und dadurch konnten auch viele neue Carbamatkomplexe synthe-
tisiert werden, die auch u¨ber eine große Anzahl an verschiedenen Koordi-
nationsmodi verfu¨gen. Dies zeigt, dass sich diese Verbindungen durch eine
reichhaltige Koordinationschemie auszeichnen. [66,67]
NR2
OO
M
NR2
O O
M
NR2
O O
M M
NR2
O O
M M
A B C D
Abbildung 2.4.2. Mo¨gliche Bindungstypen I:A µ1,η
1; B µ1,η
2; C µ2,η
2;D µ2,η
3.
In den Abbildungen 2.4.2 und 2.4.3 sind die wichtigsten Koordinations-
modi der Carbamate zu sehen, die bis heute bekannt sind. Betrachtet man
allerdings die kleine Anzahl an strukturell gut charakterisierten Komple-
xen und das Fehlen von systematischen Untersuchungen, die die Reaktivita¨t
der Carbamatfunktion u¨berpru¨fen, muss festgestellt werden, dass sich die
Chemie der Metallcarbamatkomplexe noch in ihren Anfa¨ngen befindet.
NR2
O O
F
NR2
O O
E
NR2
O O
G
M M M M M MMMM M
Abbildung 2.4.3. Mo¨gliche Bindungstypen II: E µ3,η
3; F µ3,η
4; G µ4,η
4.
2.5 Metallcarbamate
Im Prinzip ko¨nnen alle chemischen Elemente, von denen bekannt ist, dass
sie eine stabile positive Oxidationsstufe besitzen, Carbamatkomplexe bil-
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den. Um solche Verbindungen zu erzeugen, sollte man beachten, dass der
bequemste Weg, um dies zu erreichen, der Chlorid/Carbamat-Austausch
ist, also die Reaktion zwischen einem Metallchlorid oder allgemein einem
Metallhalogenid und einem Amin in Anwesenheit von CO2 (siehe Reaktion
I in Abschnitt 2.4).
Beim Betrachten der U¨bergangsmetallelemente ist festzustellen, dass so-
wohl von den fru¨hen als auch den spa¨ten Elementen dieser Gruppe Car-
bamatkomplexe bekannt sind. Die ersten Verbindungen dieser Klasse wur-
den mit den fru¨hen U¨bergangsmetallen erhalten. Hierbei wurden u¨ber Rou-
te II (Abschnitt 2.4) - also durch das Versetzen eines Metallamids mit
CO2 - die entsprechenden Metallcarbamate erhalten. Der erste Vertreter
ist Ti(O2CNEt2)4, der durch den entsprechenden homoleptischen N,N-Dial-
kylamid-Komplex synthetisiert werden konnte (Abbildung 2.5.1). [77,78]
Ti(NEt2)4 + 4 CO2 → Ti(O2CNEt2)4 (2.5.1)
Abbildung 2.5.1. Schematische Moleku¨lstruktur von Ti(O2CNEt2)4. Gru¨n, Ti-
tanatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom. [79]
Der Mangan(II)-Komplex der Form Mn6(O2CNEt2)12 konnte auf zwei
unterschiedlichen Wegen synthetisiert werden. [80,81] In beiden Fa¨llen wur-
de von Route I ausgegangen (siehe Abschnitt 2.4). In der ersten Methode
wurde MnCp2 als Mangan(II)salz eingesetzt und mit dem Amin in Anwesen-
heit von CO2 umgesetzt. In der zweiten wurde klassisch wasserfreies Man-
gan(II)chlorid verwendet. Die Moleku¨lstruktur besteht aus vier fu¨nffach-
koordinierten Manganatomen in anna¨hernd trigonal-pyramidaler Geometrie.
Die restlichen zwei Manganatome befinden sich in einer verzerrt oktaedri-
schen Koordination (Abbildung 2.5.2).
6 MnCp2 + 12 CO2 + 12 NHEt2 → Mn6(O2CNEt2)12 + 12 CpH (2.5.2)
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6 MnCl2+12 CO2+24 NHEt2 → Mn6(O2CNEt2)12+12 [Et2NH2]Cl (2.5.3)
Abbildung 2.5.2. Schematische Moleku¨lstruktur von Mn6(O2CNEt2)12. Vio-
lett, Manganatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoff-
atom. [80]
Wa¨hrend Cobalt(II) und Eisen(II) wie der oben gezeigte Mangankom-
plex ebenso hexamere Carbamatkomplexe ausbilden (Abbildung 2.5.2), [67,82]
zieht Zink tetramere Cluster vor. In diesen Komplexen verbindet der Carba-
matligand gewo¨hnlich zwei Zinkzentren, wobei diese U¨berbru¨ckung als ein
µ2,η
2- Bindungsmodus aufgefasst werden kann. Der Zugang zu solchen Ver-
bindungen gelingt entweder u¨ber Weg I oder Weg II (siehe Abschnitt 2.4).
Hierbei wird im Allgemeinen als Zinkquelle nicht das Chloridsalz sondern die
Dialkylspezies verwendet. Der tetramere Komplex entha¨lt, wie aus der Mo-
leku¨lstruktur zu erkennen ist, Zink- und Carbamateinheiten im Verha¨ltnis
1:1 mit je einem Alkylrest am Zinkatom (Abbildung 2.5.3). [83]
4 MeZnNEt2 + 4 CO2 → [ZnMe(O2CNEt2)]4 (2.5.4)
Unter den Alkali- und Erdalkalimetallkationen wurden die Carbamat-
komplexe von Lithium und Magnesium umfangreich untersucht. Die Di-
ethylcarbamatderivate der allgemeinen Formel M(O2CNEt2), M = Li, Na, K
wurden durch Umsetzung einer Suspension des Alkalimetalls bei 50 ◦C mit
dem verwendeten Amin in Anwesenheit von CO2 erhalten.
[84–86] Es wurde
festgestellt, dass die Produkte unlo¨slich in Ether oder Kohlenwasserstoffen
sind, aber lo¨slich bei einem Aminu¨berschuss oder in polaren Lo¨sungsmitteln
wie Methanol oder Dimethylformamid. A¨hnliche Ergebnisse konnten durch
die Umsetzung zwischen einem Alkalimetall und Diethylamin oder einem
prima¨ren Amin in Tetrahydrofuran als Lo¨sungsmittel erhalten werden. [85,86]
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Abbildung 2.5.3. Schematische Moleku¨lstruktur von [ZnMe(O2CNEt2)]4. Hell-
blau, Zinkatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoff-
atom. [70]
Li(0) + HNEt2 + 2 CO2 → Li(O2CNEt2) +
1
2
H2 (2.5.5)
Die Alkalimetallcarbamate sind von großem Interesse, weil aus diesen
Isocyanate hergestellt werden ko¨nnen. [87,88] Außerdem dienen sie als Inter-
mediate in den unterschiedlichsten Bereichen wie in der Agrar- und medizi-
nischen Chemie. [89,90]
Generell ist bei der Synthese von Carbamaten die Methode, bei der CO2
insertiert wird, zu bevorzugen. Fru¨her wurden sie na¨mlich u¨ber Isocyanate
unter Verwendung des hochgiftigen Phosgens hergestellt, wobei zusa¨tzlich
als Nebenprodukt HCl entsteht (Abbildung 2.5.4).
R NH2 Cl
O
Cl
HN
O
ClR
N C O
R-HCl -HCl
+
N C O
R
+ R' OH N
H
O
O
R'R
Abbildung 2.5.4. Darstellung von Carbamaten mit Isocyanat und Alkohol.
Trotz des umfassenden Interesses an Alkalimetallcarbamaten ist es u¨ber-
raschend festzustellen, dass nur wenige Festko¨rperstrukturen dieser Verbin-
dungsklasse bekannt sind. Zum einen wurde von dem Diphenylamidcarba-
mat LiO2CNPh2 berichtet, bei dem das Lithiumatom durch TMEDA sta-
biliert wird, [91] zum anderen von einem indolbasierten Carbamat, bei dem
THF-Moleku¨le am Lithiumatom koordiniert sind (Abbildung 2.5.5). [92]
16 2 Kenntnisstand
Abbildung 2.5.5. Schematische Moleku¨lstruktur von [Li4(2,3-dimethylindol)4·
(THF)4]. Hellgrau, Lithiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom;
Blau, Stickstoffatom. [92]
Bevor in Kapitel 2.5.1 bzw. 2.5.2 die Magnesium- und Lithiumcarbama-
te genauer besprochen werden, wird im Folgenden auf weitere Carbamat-
verbindungen der Hauptgruppenelemente eingegangen. Aus der 13. Gruppe
sind neben Gallium(III)carbamaten [93] auch Aluminiumderivate bekannt.
Die Letzteren sind aus Al2Br6, CO2 und dem entsprechenden Amin her-
stellbar. Als Lo¨sungsmittel wird hier Toluol verwendet, in dem Aluminium-
bromid besser als das Chlorid lo¨slich ist. Die Moleku¨lstruktur des erhaltenen
Clusters Al2(O2CN(
iPr)2)6 entha¨lt zwei hexagonale Aluminiumatome, die
von vier Sauerstoffatomen zweier bidentater und von zwei Sauerstoffatomen
zweier u¨berbru¨ckender Liganden umgeben sind (Abbildung 2.5.6). [94]
Al2Br6 + 12
iPr2NH+ 6 CO2 → Al2(O2CN
iPr2)6 + 6 [
iPr2NH2]Br (2.5.6)
Ein Beispiel aus der 14. Gruppe des Periodensystems ist Si(O2CNEt2)4.
Dieses N,N-Dialkylcarbamatderivat des Siliciums wurde aus SiCl4, dem ent-
sprechenden Amin und CO2 in Toluol hergestellt.
[94,95]
SiCl4 + 8 Et2NH+ 4 CO2 → Si(O2CNEt2)4 + 4 [Et2NH2]Cl (2.5.7)
Durch die Kristallstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass dieser
Komplex mononuklear ist. Außerdem ist dies der einzig bekannte homolep-
tische Komplex dieser Serie, der nur monodentate Gruppen entha¨lt (Abbil-
dung 2.5.7). Betrachtet man das IR-Spektrum, sieht man eine deutliche Ab-
sorption bei 1710 cm−1. Dies ist der ho¨chste Wert dieser Verbindungsgruppe,
der bis heute beobachtet wurde, und wurde der C−O-Streckschwingung des
monodentaten Liganden zugeordnet, die aufgrund der Symmetrie a¨quivalent
sind.
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Abbildung 2.5.6. Schematische Moleku¨lstruktur von Al2(O2CN
iPr2)6. Orange,
Aluminiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoff-
atom. [94]
Abbildung 2.5.7. Schematische Moleku¨lstruktur von Si(O2CN
iPr2)4. Rosa, Silici-
umatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom. [94,95]
Aus der 15. Gruppe ist zum Beispiel ein Derivat des Antimons bekannt.
Der homoleptische Carbamatkomplex la¨sst sich durch die Umsetzung des
Dimethylamid-Derivats mit CO2 oder aus Antimon(III)chlorid und dem ent-
sprechenden Amin darstellen.
Sb(NMe2)3 + 3 CO2 → Sb(O2CNMe2)3 (2.5.8)
SbCl3 + 6 Et2NH+ 3 CO2 → Sb(O2CNEt2)3 + 3 [NH2Et2]Cl (2.5.9)
Die Kristallstrukturanalyse ergab im Fall des Methylderivats, dass diese
intermolekulare Wechselwirkungen innerhalb von Moleku¨lpaaren eingehen.
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Die Ethylverbindungen hingegen sind mononuklear und besitzen eine pyra-
midale Geometrie, die zu einem stereochemisch aktiven freien Elektronen-
paar passt.
Abbildung 2.5.8. Schematische Moleku¨lstruktur von Sb(O2CNEt2)3. Gelb, An-
timonatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom. [96]
2.5.1 Magnesiumcarbamate
Das erste Carbamatderivat des Magnesiums wurde durch eine Reaktion
zwischen MgCp2 und Ti(O2CN
iPr2)3 erhalten.
[97] Letztere Verbindung ist
vermutlich ein carbamatverbru¨cktes Dimer aus sechsfach-koordinertem Ti-
tan(III). Im Verlauf des Ligandenaustauschprozesses wurde die unlo¨sliche
Magnesiumverbindung Mg(O2CN
iPr2)2 in guten Ausbeuten erhalten und
konnte leicht vom Koppelprodukt TiCp2(O2CN
iPr2)2 durch Filtration ab-
getrennt werden.
MgCp2+Ti(O2CN
iPr2)3 → Mg(O2CN
iPr2)2+TiCp2(O2CN
iPr2) (2.5.10)
Abbildung 2.5.9 verweist auf homoleptische Dialkylcarbamate des Ma-
gnesiums, die durch Carbonisierung der entprechenden Bisamide erhalten
wurden. Diese wurden wiederum entweder in situ [98] oder als Vorstufe aus
MgR2/NHR2 (R = Alkyl) hergestellt.
[19] Der zusa¨tzliche neutrale Ligand,
der letztendlich in der Verbindung des Produktes gefunden wurde, stammte
aus dem Lo¨sungsmittel, welches fu¨r die Reaktion verwendet wurde. Alterna-
tiv kann der Diethylcarbamat-Komplex des Magnesiums u¨ber Route I (siehe
Abschnitt 2.4) erhalten werden. [99]
Da Organomagnesiumverbindungen extrem luftempfindlich und hygro-
skopisch sind, ist es schwierig Einkristalle zu erhalten. Diese sind aber es-
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Mg(NR2)2 + 2 CO2 +
m
n
L→
1
n
[Mgn(O2CNR2)2nLm] (2.5.11)
R L n m
Me THF 3 2
Me HMPT 3 2
Et - 6 0
Ph - 6 0
Abbildung 2.5.9. Darstellung von Dialkylcarbamatkomplexe des Magnesiums.
sentiell, um die Struktur dieser Verbindungen aufzukla¨ren. Bei der Einkris-
tallstrukturanalyse von Magnesiumcarbamaten mit verschiedenen Aminen
wurde herausgefunden, dass abha¨ngig vom Amin unterschiedliche Cluster-
gro¨ßen erhalten werden (Abbildung 2.5.9). Nicht so volumino¨se Gruppen in
MgY2 (Y = NMe2) ergeben nach der Reaktion mit CO2 ein trimeres Ma-
gnesiumcarbamat. Sperrigere Gruppen in MgY2 (Y = NEt2, N
iPr2, NPh2)
hingegen reagieren mit CO2 zu einer ka¨figartigen Magnesiumcarbamatver-
bindung.
Abbildung 2.5.10. Schematische Moleku¨lstruktur von [Mg6(O2CNPh2)12]. Gru¨n,
Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoff-
atom. [19]
Im Falle von Y = NPh2 ergibt sich das Hexamer [Mg6(O2CNPh2)12].
In diesem Komplex, der im Zentrum ein Inversionszentrum besitzt, liegen
zwei Bindungsmodi des Magnesiumcarbamats nebeneinander vor (Abbil-
dung 2.5.10). Zum einen entha¨lt der Komplex Modus C mit einem Carba-
matligand, der zwei Magnesiumatome u¨berbru¨ckt, und zum anderen Modus
E, bei dem der zweiza¨hnige Carbamatligand mit einer seiner beiden Bin-
dungsstellen an zwei und mit der anderen an ein einzelnes Magnesiumatom
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Abbildung 2.5.11. Schematische Moleku¨lstruktur der an ein Wasserrad erinnern-
den Verbindung [Mg2(O2CNPh2)4 (HMPT)2]. Gru¨n, Magnesiumatom; Grau, Koh-
lenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Orange Phosphoratom. [19]
koordiniert (Abbildung 2.4.2 und 2.4.3).
Außerdem wurden bei solchen hexameren Komplexen auch Lo¨sungsmit-
teleffekte beobachtet. Es wurde zum Beispiel der dimere Carbamatkom-
plex [Mg2(O2CNPh2)4 (HMPT)2] durch eine Umsetzung der hexameren
Ka¨figverbindung [Mg6(O2CNPh2)12] mit HMPT/THF erhalten (Abbildung
2.5.11). In dieser Verbindung werden die zwei Magnesiumatome durch vier
bidentat bindende Carbamatliganden u¨berbru¨ckt, wobei dieses Strukturele-
ment eine gewisse A¨hnlichkeit zu einem Wasserrad aufweist, [19] wie es auch
in den beiden U¨bergangsmetallkomplexen [Cu2(CH3COO)4(Hbetain)2] und
[Zn2(MeCH−CO2)4(quinoline)2] auftritt.
[100,101]
Abbildung 2.5.12. Schematische Moleku¨lstruktur des Clusters [Mg6(µ4- O)-
(O2CN
iPr2)10]. Gru¨n, Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoff-
atom; Blau, Stickstoffatom. [19]
Neben der Wahl des Lo¨sungsmittels kann auch die Dauer der Behand-
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lung mit CO2 entscheidend fu¨r die Struktur des Reaktionsproduktes sein.
Bei der Reaktion zwischen Mg(NiPr2)2 und CO2 zum Beispiel entstan-
den abha¨ngig von der Dauer der CO2-Einleitung unterschiedliche Produk-
te. Durch die Einfu¨hrung von CO2 in eine Lo¨sung des Magnesiumbisamids
wechselte nach fu¨nf Minuten die Farbe der Lo¨sung von hellgelb nach dun-
kelrot. Aus dieser Lo¨sung konnten nach Zugabe von Hexan Kristalle von
[Mg6(µ4- O)(O2CN
iPr2)10] erhalten werden (Abbildung 2.5.12). Wenn aber
die CO2-Einleitung eine halbe Stunde erfolgte, a¨nderte sich die Farbe von
gelb u¨ber rot nach orange. Durch Umkristallisation aus HMPT/Toluol konn-
ten Kristalle von [Mg5(µ5,η
6-CO3)(O2CN
iPr2)8(HMPT)2] gezu¨chtet werden
(Abbildung 2.5.13). [19]
Die Moleku¨lstruktur von [Mg6(µ4- O)(O2CN
iPr2)10] besteht aus einer
hexanuklearen Einheit von Magnesiumatomen, die u¨ber µ4-oxo-Liganden
und Diisoproylcarbamatbru¨cken verknu¨pft sind. Die Bindungen zwischen
den Diisopropylcarbamatgruppen und den Magnesiumatomen beziehen die
Bindungstypen C, E und G ein (Abbildungen 2.4.2 und 2.4.2).
Abbildung 2.5.13. Schematische Moleku¨lstruktur des Clusters [Mg5(µ5,η
6-CO3)-
(O2CN
iPr2)8(HMPT)2]. Gru¨n, Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sau-
erstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Orange Phosphoratom. [19]
Dem gegenu¨ber steht die Moleku¨lstruktur der Verbindung [Mg5(µ5,η
6-
CO3)(O2CN
iPr2)8(HMPT)2], bei der es sich um einen pentanuklearen Ma-
gnesiumcluster handelt. Hier werden die Metallatome durch die Sauerstoff-
atome der Diisopropylcarbamate und die des Carbonats u¨berbru¨ckt. Die
Bindungsmodi der Carbamatgruppen sind C und D, wobei jedes Carbonat-
sauerstoffatom zwei Magnesiumatome u¨berspannt.
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2.5.2 Lithiumcarbamate
Neben der bereits in Kapitel 2.5 vorgestellten Darstellung von Lithiumcar-
bamaten, wird hier zuna¨chst na¨her auf die Verwendung von LiTMP als Pre-
cursor fu¨r Carbamate eingegangen (TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidid).
Von dieser Base wurde zuerst 1971 berichtet. [102] Sie wird von Syntheseche-
mikern bevorzugt, weil sie neben einer relativ starken Brønsted-Basizita¨t, die
ein wenig geringer als die der Alkyllithiumreagenzien ist, auch eine geringe
Nukleophilie besitzt, die ho¨her als die der gebra¨uchlichen Alkyllithiumrea-
genzien nBuLi oder tBuLi ist. Diese Eigenschaften von LiTMP werden weiter
durch die gute Lo¨slichkeit in Ether und Kohlenwasserstoffen, die bequeme
Darstellung durch kommerziell erha¨ltliche Reagenzien [nBuLi und das Aus-
gangsamin TMP(H)] und die relativ einfache Handhabung im Bezug zu den
Alkyllithiumreagenzien aufgewertet.
Aus diesen Gru¨nden ist dieses sekunda¨re Alkaliamid das am ha¨ufigsten
eingesetzte Amid. Außerdem soll es in der Lage sein, eine der wichtigsten
Reaktionen in der Chemie, na¨mlich die deprotonierende Metallierung, in
der die relativ inerte C-H-Bindung durch die reaktivere C-M-Bindung (M =
Alkalimetall) ersetzt wird, durchzufu¨hren.
Abbildung 2.5.14. Schematische Moleku¨lstruktur von [(TMPCO2)Li · TMEDA]2
(TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidid). Hellgrau, Lithiumatom; Grau, Kohlenstoff-
atom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom. [103]
Lithiumcarbamate des oben erwa¨hnten Amins TMP(H) wurden schon
im Vorfeld dargestellt. Es fand auch Anwendung als eine Carbamatquel-
le in einer Metathesereaktion, um Bisamidgalliumcarbamate zu erzeugen.
Aber neben Elementaranalyse und einem IR-Spektrum wurde keine weite-
re Charakterisierung von LiO2C(TMP) unternommen.
[93] Erst 2010 konn-
ten Festko¨rperuntersuchungen an solchen Carbamaten durchgefu¨hrt werden.
In Abbildung 2.5.14 ist die Struktur von [(TMPCO2)Li · TMEDA]2 zu se-
hen. Das zyklische Dimer besteht im Kern aus einem achtgliedrigen Ring
(LiOCO)2, der um ein Inversionszentrum angeordnet ist. In diesem liegen
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die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome in derselben Ebene und die beiden
Lithiumatome positionieren sich ober- und unterhalb jeweils am Ende die-
ser Ebene. Die Abweichung von der Planarita¨t hat vermutlich seine Ursa-
che in den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome. Die Lithiumatome
befinden sich in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung. Durch die Anla-
gerung eines chelatisierenden TMEDA-Moleku¨ls wird ihre Koordinations-
spha¨re komplettiert. [103]
Durch A¨nderung des Donormoleku¨ls von TMEDA zu THF konnte der do-
dekanukleare Lithiumcluster [Li12(µ8,η
8-CO3)2(O2CTMP)8(THF)4] erhal-
ten werden, welcher zwei zentrale Carbonatgruppen [CO3] entha¨lt. Wahr-
scheinlich war dieses unerwartete Produkt das Resultat von hinzukommen-
der Oxidation. Die Moleku¨lstruktur la¨sst sich am besten als ein Paar von
antiparallelen trigonal-planaren Carbonateinheiten beschreiben, die ein In-
versionszentrum besitzen, wobei jedes dieser Carbonate von sechs Lithium-
atomen umgeben ist und jedes Carbonatsauerstoffatom an zwei dieser sechs
Lithiumatome koordiniert (Abbildung 2.5.15). [103]
Abbildung 2.5.15. Schematische Moleku¨lstruktur des Clusters [Li12(µ8,η
8-CO3)2-
(O2CTMP)8(THF)4]. Hellgrau, Lithiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauer-
stoffatom; Blau, Stickstoffatom. [103]
Aber auch in der organischen Synthesechemie bekommen Lithiumcar-
bamate eine immer gro¨ßere Bedeutung. Dies gilt vor allem bei der Darstel-
lung neuer Amine. Hier werden vor allem synthetische A¨quivalente ihrer
Carbanionen immer wichtiger, weil sie fu¨r die Funktionalisierung von Ami-
nen durch elektrophile Substitution beno¨tigt werden. [104,105] Allerdings er-
fordern die meisten dieser Methoden drei Arbeitsschritte: Schu¨tzen, Substi-
tution, Entschu¨tzen. Außerdem sind eine große Zahl an funktionellen Grup-
pen, die u¨blicherweise zum Schu¨tzen von NH-Gruppen verwendet werden,
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in Systemen mit Carbanionen nicht anwendbar. Grund ist hierbei ihre Emp-
findlichkeit gegenu¨ber einem nucleophilen Angriff.
Wichtige Ausgangsverbindungen fu¨r viele Medikamente sind ortho-sub-
stituierte aromatische Amine. [106] Neben konventionellen Methoden [107–110]
wurde eine weitere Mo¨glichkeit gefunden, CO2 als einfach einzufu¨hrende und
abgehende Schutzgruppe zu verwenden. In solch einer Eintopfsynthese wurde
erfolgreich N -Methyl-1-naphtylamin in verschiedene 2-substituierte Derivate
umgewandelt. Hierbei entsteht zuna¨chst das Lithiumcarbamat als Zwischen-
stufe. Im na¨chsten Schritt wird in ortho-Stellung lithiiert und durch den
Angriff eines Elektrophils in das Produkt u¨berfu¨hrt (Abbildung 2.5.16). [111]
N
HH3C N
CO2LiH3C
N
CO2LiH3C
Li
N
CO2LiH3C
E
N
HH3C
E
1) nBuLi / THF
2) CO2
THF, -78 °C
tBuLi Elektrophil
THF, -78 °C
0 °C -  RT
2N HCl
Abbildung 2.5.16. CO2 als Reagenz fu¨r das gleichzeitige Schu¨tzen des nukleophi-
len Zentrums und die Aktivierung der alternativen Position fu¨r einen elektrophilen
Angriff. Beispiel: Umwandlung von N -Methyl-1-naphthylamin in unterschiedliche
2-substituierte Derivate. Elektrophil = Ph2CO, 3-CH3C6H4CHO, (CH3)2CHCHO,
PhCH2Br,
tBuNCO. [111]
Einen Hinweis darauf, dass bei dieser Reaktion eine Lithiumcarbamat-
Zwischenstufe durchlaufen wird, gibt eine Moleku¨lstruktur wieder, die bei
der Umsetzung von 2,3-Dimethylindol mit nBuLi und CO2 in THF erhal-
ten wurde (Abbildung 2.5.5). Dieser Lithiumcarbamatkomplex besteht im
Festko¨rper aus einer tetrameren Struktur, die zwei bootsfo¨rmige (-LiOCOLi-
OCO-) Ringe entha¨lt. [92]
Im Zusamenhang mit biotinvermittelten Reaktionen und fu¨r Anwendun-
gen in der organischen Synthese mit CO2 scheinen auch chirale Carbamate
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wichtig zu sein. [5,112] In der Natur wird zum Beispiel auf biologischem Weg
CO2 aktiviert und dessen Fixierung durch eine C-C-Bindungsknu¨pfung mit
Hilfe von biotinabha¨ngigen Enzymen realisiert. 2002 konnten die ersten chi-
ralen Lithiumcarbamate hergestellt werden. Diese wurden u¨ber eine prak-
tische und effiziente Synthese gewonnen, in der von einem α-substituierten
Methylpyrrolidinderivat ausgegangen wurde, das zuerst mit Lithiumhydrid
deprotoniert und anschließend mit CO2 umgesetzt wurde.
[113] Um diese
Strukturen besser zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen am chiralen Li-
thium-(S)-2-(pyrrolidin-1-ylmethyl)pyrrolidid und dessen Reaktion mit CO2
durchgefu¨hrt (Abbildung 2.5.17). [114]
N Li
N N
O O
Li
N
CO2
Abbildung 2.5.17. Bildung eines chiralen Lithiumcarbamats aus einem Lithium-
amid und CO2.
[114]
In dieser Reaktion fungiert der zweite Ring als ein intramolekularer Li-
gand. Deshalb mu¨ssen bei dieser Reaktion
”
symmetrische“ und
”
antisym-
metrische“ Dimere beru¨cksichtigt werden. Auf dem energetisch bevorzug-
ten Reaktionspfad existiert das Amid in erster Linie als (gelo¨stes) Dimer.
Der CO2-Angriff erfolgt ”
end-on“. Daraus entstehen mehrere Heterodimere,
die sich aus einem Lithiumamid und einem Lithiumcarbamat zusammenset-
zen. [114]
2.5.3 CO2-Transferreaktionen
Es gibt nur wenige Vero¨ffentlichungen in der klassischen organischen Che-
mie, die sich mit der Carboxylierung von organischen Substraten mit Hil-
fe von nicht na¨her charakterisierten Magnesiumtriethylaminverbindungen
befassen. [115] Hier ist die Umwandlung eines Ketons in die entsprechende
β-Ketosa¨ure durch Zugabe von CO2 von Interesse. Zwar ist diese Reak-
tion schon seit langem bekannt, aber bei der verbreitetsten Methode von
Stiles und Finkbeiner gibt es einige Nachteile. Zum einen wird bei hohen
Temperaturen in DMF gearbeitet und zum anderen ist die Herstellung von
Magnesiummethylcarbonat, das als entscheidendes Reagenz eingesetzt wird,
schwierig. [116,117]
Bei der neueren, verbesserten Methode werden Magnesiumchlorid, Trie-
thylamin und DMF in Anwesenheit von CO2 als Reagenzien eingesetzt. Aber
es besteht das Problem, dass die eingesetzten Transferreagenzien mindestens
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Abbildung 2.5.18. CO2-Fixierung durch 1-Azadien-Ni(0)-Komplexe und Transfer
des aktivierten CO2-Moleku¨ls in eine C-H-Bindung.
[118,122]
sto¨chiometrisch verwendet werden mu¨ssen, um vernu¨nftige Ausbeuten zu er-
halten. [118]
Bei einer anderen Reaktion wird zyklischer Harnstoff oder eine a¨hnliche
Verbindung mit RMgX (R = Amidinat; X = Bromid oder Methanolat)
umgesetzt. Das Resultat ist ein Magnesiumamid, das fu¨r die Carboxylierung
einer Vielzahl von C-H-acider Verbindungen eingesetzt werden kann. [119–121]
Die thermisch reversible Fixierung von CO2 und dessen Transfer auf Ace-
tophenon ist durch die Anwesenheit verschiedener Nickel(0)verbindungen
mo¨glich, die spezielle Liganden des 1-Azadiens tragen (Abbildung 2.5.18).
Die Strukturen der zweikernigen Ausgangskomplexe, welche u¨berbru¨ckende
1-Azadiene besitzen, sind bekannt, nicht jedoch die entsprechenden Carba-
matverbindungen, die durch Umsetzung mit CO2 als Zwischenstufe entste-
hen. [122,123] Die Ausbeute dieser Reaktion betra¨gt 15 - 20 % und ist somit
geringer als die mit Magnesium- oder Mangankomplexen, die Diazadiene als
Liganden tragen. [124] Diese Tatsache unterstreicht die herausragende Stel-
lung dieser beiden Metalle in Transcarboxylierungsreaktionen.
Die erste strukturelle Charakterisierung eines CO2-u¨bertragenden Car-
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bamatkomplexes ist an dem dreikernigen Magnesiumkomplex Mg3(CO2)6-
(TPOA)3(THF)6 (TPOA = Tetraphenyl-Oxalamidinat) durchgefu¨hrt wor-
den (Abbildung 2.5.19). [125] Dieses CO2-U¨bertragungsreagenz ist ebenfalls
in der Lage, Acetophenon zur Benzoylessigsa¨ure zu carboxylieren. [126]
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Abbildung 2.5.19. Festko¨rperstruktur des trimeren homoleptischen Magnesi-
umcarbamatkomplexes mit der formalen Zusammensetzung Mg3(CO2)6(TPOA)3-
(THF)6 (TPOA = Tetraphenyl-Oxalamidinat).
[125]
Neben den hier gezeigten CO2-Transferreaktionen gibt es auch solche Re-
aktionen, bei denen der gesamte Carbamatligand von einem Metall auf ein
anderes u¨bertragen wird. Diese Eigenschaft wurde ausgenutzt, um neue Car-
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bamatkomplexe wie Ti(O2CNR2)Cp2, Mg(O2CNR2)2 und P(O2CNMe2)-
F(CF3)3 herzustellen (R = Et
iPr). [80,127,128] Hierbei werden die anionischen
Liganden in den Produkten neu verteilt, wobei keine A¨nderung der Oxida-
tionsstufe stattfindet.
Mn6(O2CNEt2)12 + 6 (TiCp2Cl)2 → 12 Ti(O2CNEt2)Cp2 + 6 MnCl2
(2.5.12)
MgCp2 + 2 M(O2CN
iPr2)4 → Mg(O2CN
iPr2)2 + 2 M(O2CN
iPr2)3Cp
(2.5.13)
(M = Zr, Hf)
PF2(CF3)+Si(O2CNMe2)Me3 → P(O2CNMe2)F(CF3)3+Me3SiF (2.5.14)
Eine andere Art von Ligandentransfereaktionen wird von einem Elektro-
nentransferprozess begleitet. Bei der Gruppe der homoleptischen Carbamate
sind Beispiele von Redoxreaktionen zwischen Ti(III) und Cu(II), [129] Fe(III)
und Ti(III) [129] und zwischen Pd(II) und Cr(II) [129,130] bekannt. Außerdem
wurde ein Ligandentransfer von Nb(O2CNEt2)5 auf CoCp2
∗ beobachtet, wo-
bei gleichzeitig Nb(V) durch Co(II) reduziert wird. [131]
Nb(O2CNEt2)5 +CoCp2
∗ → Nb(O2CNEt2)4 + [CoCp2
∗][O2CNEt2]
(2.5.15)
2.6 Magnesiumamide und -imide
Die Verbindungsklasse der Magnesiumamide gewinnt immer mehr an Be-
deutung. Dies liegt vor allem auch daran, dass Lithiumamidkomplexe als
Reagenzien in der Synthesechemie einen herausragenden Status erworben
haben. [105,132,133] Durch seine Schra¨gbeziehung zu Lithium steht Magnesium
deutlich im Interesse, seitdem bekannt ist, dass seine Komplexe im Vergleich
zu den Lithiumderivaten unterschiedliche Selektivita¨t und Reaktivita¨t be-
sitzen. Beispielsweise kann in Aldolreaktionen Antiselektivita¨t (bis zu 98:2
anti/syn-Aldolat) durch das Verwenden der Hauser-Base Chlormagnesium-
di-iso-propylamid (iPr2NMgCl) unter thermodynamischen Bedingungen in
guten bis hohen Ausbeuten erreicht werden. [134] Dem gegenu¨ber ist das ther-
modynamische Gleichgewicht von Lithiumaldolaten oft kompliziert aufgrund
der Retroaldolreaktion, was zu niedrigeren Ausbeuten fu¨hrt. [135]
Neben ihrer Fa¨higkeit, hoch effizient Magnesiumenolate zu bilden, fu¨hrt
das komplexe Verhalten der Hauser-Base in Lo¨sung zu Problemen, da dort
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Schlenkgleichgewichte auftreten. Erst durch die Entwicklung neuer Metho-
den zur Darstellung von Magnesiumbisamiden als Ersatz fu¨r die Hauser-Base
bekam diese Stoffklasse eine gro¨ßere Aufmerksamkeit. Die fu¨nf Schlu¨ssel-
merkmale der Magnesiumbisamide sind:
• Ihre Aggregation in Lo¨sung ist im Allgemeinen einfach und vorherseh-
bar.
• Es sind sowohl homo- als auch heteroleptische organometallische Ma-
gnesiumverbindungen herstellbar.
• Die Divalenz von Magnesium, verknu¨pft mit den obigen Punkten,
macht es mo¨glich, an einem Magnesiumzentrum zwei unterschiedliche
Amide zu verwenden, von denen das eine an der Reaktion beteiligt
und das andere inaktiv ist.
• Magnesiumbisamide sind einfach und in hochreiner Form herstellbar,
und
• sie sind weniger reaktiv, aber thermodynamisch stabiler als ihre Li-
thiumanaloga, was wiederum zu einem Selektivita¨tsunterschied der
beiden Basen fu¨hrt.
Es gibt mehrere Mo¨glichkeiten Magnesiumbisamide herzustellen. Diese
beinhalten die direkte Synthese zwischen dem Metall und einem protischen
Amin (Gleichung 2.6.1), diverse Transmetallierungsstrategien (Gleichung
2.6.2), Disproportionierung von Alkylmagnesiumamiden (Gleichung 2.6.3)
und Transaminierungsreaktionen (Gleichung 2.6.4). Die ga¨ngigste Synthese
geht von einem A¨quivalent Dialkylmagnesiumamid und zwei A¨quivalenten
des Amins aus (Gleichung 2.6.5). [136]
2 R2NH+Mg → Mg(NR2)2 +H2 (2.6.1)
Hg(NR2)2 +Mg → Mg(NR2)2 +Hg (2.6.2)
2 RMgNR
′
2 → Mg(NR
′
2)2 +MgR2 (2.6.3)
Mg(NR2)2 + 2 R
′
2NH→ Mg(NR
′
2)2 + 2 R2NH (2.6.4)
2 R2NH+R2Mg → Mg(NR2)2 + 2 RH (2.6.5)
Der strukturelle Aufbau von Magnesiumbisamiden ist bis heute noch
nicht vollsta¨ndig gekla¨rt. Von dem einfachsten Bisamid (Me2N)2Mg wird
angenommen, dass es eine polymere Struktur besitzt und aus verknu¨pften
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Abbildung 2.6.1. Abha¨ngigkeit der Aggregation eines Magnesiumbisamids von
HMPT.
Mg2N2-Ringen besteht.
[137] Bei sperrigen Amiden ist die Aggregation des
Komplexes im Allgemeinen auf ein Monomer oder Dimer begrenzt. [138] Die-
se einfache und reproduzierbare Aggregation in Lo¨sung ist von Vorteil, wenn
solche Komplexe als selektive Reagenzien verwendet werden sollen. Fu¨r jedes
einzelne Moleku¨l erfolgt hier die Umsetzung in einer identischen physikali-
schen Umgebung. Dies ist im vo¨lligen Gegensatz zu der zwar gut untersuch-
ten, aber hoch komplexen Chemie der analogen Lithiumreagenzien. [139]
In magnesiumhaltigen Systemen ist die Lage des Gleichgewichts in Lo¨-
sung abha¨ngig von der Gro¨ße und der Natur der Amide, der Konzentration
und der Polarita¨t des Lo¨sungsmittels und der Sto¨chiometrie und Za¨hnigkeit
der anwesenden Lewisbasen (Abbildung 2.6.1).
Im Allgemeinen liegen Monomere vorwiegend in polaren Lo¨sungsmitteln
oder in Anwesenheit von zwei oder mehr A¨quivalenten einer starken Lewis-
sa¨ure wie HMPT vor. Eine ho¨here Aggregation von Magnesium-Stickstoff-
komplexen kann erreicht werden, indem spezielle Liganden wie ein dianioni-
sches Amid oder Imid (RN2−) eingesetzt werden. [140,141]
Das HMPT-koordinierte Magnesiumbisamid ensteht gema¨ß den in Glei-
chungen 2.6.6 und 2.6.7 gezeigten Teilschritten. Im ersten Schritt entsteht
zuna¨chst das dimere Magnesiumbisamid, in dem formal jedes Monomer
durch je ein u¨berbru¨ckendes Amidstickstoffatom an der Dimerbildung be-
teiligt ist. Durch die Zugabe von zwei A¨quivalenten HMPT wird die dimere
Spezies nicht gespalten. Vielmehr ko¨nnen die Lewis-Basen die freie Koordi-
nationsstelle am Magnesiumatom besetzen. Erst durch weitere Zugabe von
HMPT-A¨quivalenten entstehen aus dem Dimer [HMPT ·Mg(NBz2)2]2 zwei
Monomere [(HMPT)2 ·Mg(NBz2)2] (Gleichung 2.6.8 und Abbildung 2.6.2).
4 HNBz2 + 2 Bu2Mg → [Mg(NBz2)2]2 + 4 BuH (2.6.6)
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[Mg(NBz2)2]2 + 2 HMPT→ [HMPT ·Mg(NBz2)2]2 (2.6.7)
[HMPT ·Mg(NBz2)2]2 + 2 HMPT→ 2 [(HMPT)2 ·Mg(NBz2)2] (2.6.8)
Abbildung 2.6.2. Schematische Moleku¨lstruktur des einkernigen Magnesium-
amids (HMPT)2·[Mg(NBz)2]. Gru¨n, Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot,
Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Orange, Phosphoratom. [138]
Bei der Umsetzung von HN(SiMePh2)2 mit Bu2Mg in einem Lo¨sungs-
mittelgemisch aus Toluol und Hexan entsteht die interessante Verbindung
Mg[N(SiMePh2)2]2. Mittels Kristallstrukturanalyse konnte festgestellt wer-
den, dass die Struktur aus nicht wechselwirkenden Monomeren besteht. Das
Magnesiumatom ist mit den zwei Stickstoffatomen beider -N(SiMePh2)2-
Gruppen verbunden. Der durchschnittliche Mg-N Abstand betra¨gt 1.966(6)
A˚. Die zweifache Koordination am Magnesiumatom ist mit einem Winkel
∢(N-Mg-N) = 162.8(3)◦ linear verzerrt (Abbildung 2.6.3). [142] Bei dieser
Struktur handelt es sich um das erste Magnesiumbisamid der allgemeinen
Formel Mg(NR2)2 (R = Alkyl, Aryl oder a¨hnliche Gruppen) im Festko¨rper.
2 HN(SiMePh2)2 + Bu2Mg → Mg[N(SiMePh2)2]2 + 2 BuH (2.6.9)
Magnesiumbisamide ko¨nnen in Reaktionen eingesetzt werden, in denen
sie zuna¨chst als Reagenz ein acides Proton vom Substrat entfernen, um
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Abbildung 2.6.3. Schematische Moleku¨lstruktur von Mg[N(SiMePh2)2]2.Gru¨n,
Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Rosa, Silicium-
atom. [142]
im na¨chsten Schritt selbt von einem Elektrophil ersetzt zu werden. Sol-
che vielseitigen Reaktionen sind denen mit dem weit verbreiteten Lithiu-
mamid sehr a¨hnlich. Allerdings fu¨hrt die unterschiedliche Reaktivita¨t und
die thermische Stabilita¨t der Magnesiumbisamide in vielen Fa¨llen zu abwei-
chender bzw. komplementa¨rer Selektivita¨t. Im Jahr 1989 wurde das erste
Mal berichtet, dass (TMP)2Mg die Fa¨higkeit besitzt, selektive Protonen zu
abstrahieren. [143] Erwa¨hnenswert ist die Einfachheit, mit der ortho-Magne-
sierungsreaktionen in Anwesenheit von Estern durchgefu¨hrt werden ko¨nnen,
die normalerweise bei der Verwendung von lithiumbasierenden Reagenzien
gegenu¨ber einem nukleophilen Angriff empfindlicher sind. Abbildung 2.6.4
zeigt ein Beispiel fu¨r eine aromatische Subsitution in ortho-Stellung zu einer
Estergruppe mit Hilfe eines Magnesiumbisamids und nachfolgender Substi-
tution dessen durch eine weitere Esterfunktion. [144]
(TMP)2Mg
CO2, CH2N2
COOMe COOMe
COOMe
Abbildung 2.6.4. Darstellung von Arylsa¨uremethylester als Beispiel fu¨r eine or-
ganische Transformierung mit Hilfe der Hauserbase TMP2Mg (TMP = 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidid). [144]
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Abbildung 2.6.5. Schematische Moleku¨lstruktur von [(THF) ·MgNPh]6. Gru¨n,
Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau. Zur besseren
U¨bersicht werden von den koordinerenden THF-Moleku¨len nur die Sauerstoffatome
gezeigt. [141]
Metallimide lassen sich vereinfacht durch die monomere Formel MNR
(M = zweiwertiges Metall, R = H, Alkyl oder Aryl) wiedergeben. In Wirk-
lichkeit tendieren sie jedoch dazu in Lo¨sung stark zu assoziieren. In der
Chemie der Hauptgruppenelemente wird dieses Verhalten durch die Poly-
iminoalane (R’AlNR)n
[145] und durch Verbindungen der Zusammensetzung
(MNR)n (M = Metall der vierten Hauptgruppe (Germanium, Zinn, Blei)
in einer niedrigen Oxidationsstufe) veranschaulicht. [146–148] Meistens bilden
sich dreidimensionale Ka¨fige mit einer Assoziationszahl n ≥ 4. [141]
Magnesiumimide haben ihren Ursprung in Reaktionen von Grignard-
reagenzien mit prima¨ren Arylaminen, welche schon 1903 beschrieben wur-
den. [149]
PhNH2 + 2 RMgX→ ”
PhN(MgX)2“ + 2 RH (2.6.10)
(X = Halogenid, R = Alykl)
Seit dieser Zeit haben Magnesiumimide nur wenig Aufmerksamkeit erhal-
ten. [150] Erst 1994 konnte gezeigt werden, dass die Struktur der zu dieser Zeit
unbekannten
”
RN(MgX)2“-Spezies ein von Adamantan abgeleitetes Geru¨st
mit der Formel (Et2OMg)6(NPh)4Br4 besitzt,
[141] welches vermutlich aus
folgender Disproportionierung entsteht:
4
”
PhN(MgBr)2“
THF
−−−→ (THF ·Mg)6(NPh)4Br4 + 2 MgBr2 (2.6.11)
Parallele Arbeiten zeigten, dass die Reaktion zwischen Anilin und MgEt2
34 2 Kenntnisstand
die neue halogenfreie Imidspezies (THF ·MgNPh)6 hervorbringt, die einen
hexagonal prismatischen Mg6N6-Ka¨fig aufweist.
[141]
6 MgEt2 + 6 H2NPh
THF
−−−→ (THF ·MgNPh)6 + 12 EtH (2.6.12)
Abbildung 2.6.5 zeigt die Moleku¨lstruktur des hexameren Magnesium-
imids [(THF) ·MgNPh]6. Der innere Teil besteht aus einem leicht verzerr-
ten hexagonalen Prisma, wobei die Ecken alternierend von Magnesium- und
Stickstoffatomen besetzt werden. Jedes Stickstoffatom tra¨gt einen Phenyl-
substituenten und jedes Magnesiumatom wird von einem einzelnen THF-
Moleku¨l koordiniert.
Durch Substitution des prima¨ren Amins Anilin durch das acidere 2,4,6-
Trichloroanilin erha¨lt man das tetramere Magnesiumimid [(THF) ·MgN-
2,4,6-Cl3C6H2]4. Dieser Komplex entha¨lt ein ungewo¨hnliches, wu¨rfela¨hnli-
ches Mg4N4-Aggregat, in dem jedes Metallatom von einem THF-Moleku¨l
koordiniert wird. [151]
Abbildung 2.6.6. Schematische Moleku¨lstruktur des Clusters [(THF) ·MgN-2,4,6-
Cl3C6H2]4. Gru¨n, Magnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom;
Blau, Stickstoffatom; Dunkelgru¨n, Chloratom. [151]
Alle oben erwa¨hnten Verbindungen wurden durch die Reaktion von ei-
nem prima¨ren Amin mit einer Grignardverbindung bzw. einer Dialkylma-
gnesiumspezies dargestellt. Auffa¨llig ist, dass die eingesetzten Amine alle
einen Arylrest aufweisen, der direkt mit dem Aminstickstoffatom verbun-
den ist. Werden anstelle der aromatischen Amine Alkylamine eingesetzt, en-
stehen nur die entsprechenden Alkylmagnesiumamide der allgemeinen For-
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mel [R’MgN(H)R], bei der R und R’ Alkylgruppen sind. Sie ko¨nnen als
Intermediate auf dem Weg zu Magnesiumimiden angesehen werden. Im Fal-
le, dass R ein Alkylrest ist, sind sie aber nicht in der Lage, ein zweites
A¨quivalent Alkanmoleku¨l abzuspalten. Wie die obigen Beispiele belegen, ist
bei der Verwendung eines aromatischen Amins diese zweite Alkaneliminie-
rung mo¨glich. Grund hierfu¨r kann der niedrigere pKs-Werte der prima¨ren
Arylamine sein. [23,152]
Neben der obigen Route sind Magnesiumimide auch auf anderen Wegen
darstellbar wie Gleichung 2.6.13 am Beispiel einer Transaminierungsreaktion
zeigt.
Mg(NR2)2 +H2NR’→
1
n
(MgNR’)n + 2 HNR2 (2.6.13)
Mit dieser Methode ist es außerdem mo¨glich, Imide mit Metallen der
vierzehnten Gruppe (MNR)2 (M = Ge, Sn, Pb; R = organische Substituen-
ten) darzustellen. [153]
Neben der Synthese und Charakterisierung wurden auch einige Unter-
suchungen zu mo¨glichen Reaktionen von Magnesiumimiden, besonders von
[(THF) ·MgNPh]6, durchgefu¨hrt. Der synthetische Nutzen dieses Magne-
siumimids als Imidtransferreagenz konnte an Cyclopentadienylderivaten von
fru¨hen U¨bergangsmetallen demonstriert werden. Zum Beispiel konnte durch
die Behandlung von (η5−C5H5)TiCl3 mit [(THF) ·MgNPh]6 das verbru¨ckte
Titanimid [(η5−C5H5)Ti(Cl)(NPh)]2 erhalten werden.
[154] Aber auch auf
andere Metalle la¨ßt sich der Imidrest u¨bertragen. Bei der Reaktion zwi-
schen [(THF) ·MgNPh]6 und den Metallchloriden GeCl2, SnCl2 und PbCl2
konnten die entsprechenden tetrameren Komplexe der Formel (MNPh)4
(M = Ge(II), Sn(II) oder Pb(II)) synthetisiert werden. Neben Metallsal-
zen reagieren auch Ketone, Nitrosoverbindungen und Alkyldibromoamine
mit [(THF) ·MgNPh]6, wobei die entsprechenden Imine (Gleichung 2.6.14)
und Azoverbindungen (Gleichung 2.6.15 und 2.6.16) erhalten werden.
Ph2C−O
1
6
((THF )∗MgNPh)6
−−−−−−−−−−−−−→ Ph2C−NPh (2.6.14)
4−Me2N(C6H4)NO
1
6
((THF )∗MgNPh)6
−−−−−−−−−−−−−→ 4−Me2N(C6H4)N−NPh (2.6.15)
tBuNBr2
1
6
((THF )∗MgNPh)6
−−−−−−−−−−−−−→ tBuN−NPh (2.6.16)
Desweiteren ist es gelungen, SO2 in die Mg−NPh-Bindung des Imids
[(THF) ·MgNPh]6 zu insertieren. Durch SO2-Einleitung in eine Lo¨sung des
Imids in THF entsteht sofort eine gelbe Lo¨sung und ein blassgelber Fest-
stoff. Die Kristallstrukturanalyse offenbart, dass es sich um die hexame-
re Verbindung [THF ·Mg{O2S(µ−NPh)SO2}]6 handelt. Der Cluster kann
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als das Ergebnis einer Insertion von zwo¨lf SO2-Moleku¨len in die Mg−NPh-
Bindungen angesehen werden. Dadurch wird das neue Azadisulfit-Dianion
[O2S(µ−NPh)SO2]
2− erzeugt, welches als bichelater Ligand zwei Mg2+-Kat-
ionen u¨berbru¨ckt und jeweils ein Sauerstoffatom eine monodentate Koordi-
nation zu einem dritten Mg2+-Ion eingeht. [155]
2.7 Lithiumkryptate
Da fu¨r diese Dissertation auch Kryptanden und die ensprechenden Kryptate
hergestellt wurden, wird im Folgenden etwas genauer auf diese Stoffklasse
eingegangen, wobei der Schwerpunkt auf Lithiumkryptate gesetzt wird.
Makrozyklische Polyamine sind vielseitige Moleku¨le, die wohldefinierte
Komplexe mit einer großen Auswahl an Metallionen formen. Die Bildung
und Stabilita¨t dieser Metallkomplexe ist auf vielen Faktoren begru¨ndet, zu
denen die Anzahl der bindenden Stickstoffatome, ihre relative Anordung und
das molekulare Geru¨st, welches fu¨r die Pra¨organisation der Bindungsstellen
verantwortlich ist, geho¨ren.
Das wachsende Interesse an Lithium ist hauptsa¨chlich auf die gegen-
wa¨rtigen und potentiellen Anwendungen von Li+ in Wissenschaft, Medi-
zin und Technologie begru¨ndet. [156,157] Lithiumsalze wurden umfangreich
und erfolgreich fu¨r die Behandlung von manischer Depression und anderen
neurologischen und psychiatrischen Fehlsteuerungen verwendet. [156,158,159]
Außerdem weisen Lithiumionen eine antivirale Aktivita¨t gegen DNS-Viren
auf. [160] Dennoch ist die Verwendung von Lithiumsalzen in Medikamenten
aufgrund ihrer Nebenwirkungen und Toxizita¨t begrenzt. Die Mechanismen,
an denen Lithiumionen in biologischen Systemen beteiligt sind, sind noch
nicht gekla¨rt. Außerdem sind bis heute weder Biomoleku¨le bekannt, noch
konnten ku¨nstliche Ionophore hergestellt werden, die eine so hohe Selekti-
vita¨t zu Lithiumionen aufweisen, dass sie diese Kationen auch dann binden
ko¨nnen, wenn sie in ihrer physiologisch niedrigen Konzentration vorliegen.
Dabei ist eine einfache Lithiumgehaltsbestimmung bei Patienten, die sich
in Behandlung gegen manische Depression mit Hilfe von selektiven Reagen-
zien befinden, sehr wichtig. In der Tat sollten Strategien zur Darstellung
neuer Lithiumverbindungen und zusa¨tzlich die Koordinationseigenschaften
von Li+ aufgekla¨rt werden, was zum einen zu einem verbesserten Versta¨ndis
seiner biologischen Aktivita¨t und zum anderen zum Design von besseren
Liganden fu¨hrt. [161]
Die Natur der Donoratome und die molekulare Topologie sind die wich-
tigsten Parameter, die die chemischen Eigenschaften von makrozyklischen
Verbindungen beeinflussen. Die Familie der Aza-Kronen, die neben der der
Kronenether studiert worden ist, kann ebenfalls als eine Art Kronenether
betrachtet werden, bei denen die Sauerstoffdonoren durch weichere Stick-
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stoffatome ersetzt wurden. Diese Vera¨nderung spielt eine entscheidende Rol-
le fu¨r die Koordination von Metallionen. Die Anwesenheit von Stickstoff-
atomen erho¨ht die Wasserlo¨slichkeit dieser Moleku¨le in einem weiten pH-
Bereich und sorgt dafu¨r, dass eine große Vielzahl von U¨bergangsmetallen
gebunden werden kann. [162,163] Zur Koordination von Lithiumionen wurden
aber zuna¨chst nur Makrozyklen verwendet, die Sauerstoffatome als Dono-
ren besitzen. Da diese harte Basen sind, ko¨nnen sie mit Lithiumionen starke
Wechselwirkungen eingehen. [164–166] Ein anderer Ansatz zur Koordination
von Lithiumionen kann durch das Verwenden von makropolyzyklischen Po-
lyaminrezeptoren erreicht werden, die aus einem kleinen starren dreidimen-
sionalen Ka¨fig bestehen, in dem das Metallion eingeschlossen werden kann.
Diese Verbindungsklasse wurde von Jean-Marie Lehn eingefu¨hrt und ihre
Vertreter werden als Kryptanden und die entsprechenden Metallkomplexe
als Kryptate bezeichnet. [161,167–169]
Es sind bis heute einige Kryptanden bekannt, die selektiv Lithiumio-
nen binden ko¨nnen [170–173] Die kleinen Li+-Ionen haben einen Durchmesser
von 118 pm [174] und werden vom Hohlraum der Kryptanden eingeschlossen.
Als Beispiele sollen hier die beiden Kryptanden 4,10-Dimethyl-1,4,7,10,15-
penta-azabicyclo[5.5.5]heptadecan und 4,10,15-Trimethyl-1,4,7,10,15-penta-
azabicyclo[5.5.5]heptadecan genannt werden. Nach Lehns Nomenklatur han-
delt es sich hier um [1.1.1]-Kryptanden, da zwischen den beiden apikalen
Stickstoffatomen drei Bru¨cken vorliegen, die jeweils nur eine einzige Koor-
dinationsstelle besitzen [169,175,176]
Abbildung 2.7.1. Schematische Moleku¨lstruktur von 4,10-Dimethyl-1,4,7,10,15-
penta-azabicyclo[5.5.5]heptadecan·Li(ClO4) . Hellgrau, Lithiumatom; Grau, Koh-
lenstoffatom; Rot, Sauerstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Gru¨n, Chloratom. [173]
In der Moleku¨lstruktur von 4,10-Dimethyl-1,4,7,10,15-pentaazabicyclo-
[5.5.5] heptadecan·Li(ClO4) liegt das Lithiumatom im Zentrum einer ziem-
lich regelma¨ßigen trigonalen Bipyramide und ist von fu¨nf Stickstoffatomen
umgeben (Abbildung 2.7.1). Das besta¨tigen auch die Bindungswinkel, die
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Abbildung 2.7.2. Schematische Moleku¨lstruktur von 4,10,15-Trimethyl-1,4,7,-
10,15-pentaazabicyclo[5.5.5]heptadecan·Li(BPh4). Hellgrau, Lithiumatom; Grau,
Kohlenstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Rosa, Boratom. [178]
fu¨r ∢(N-Li-N) 117.07, 120.73 und 122.19◦ und fu¨r ∢(Napex-Li-N9) 88.48 und
91.08◦ betragen. Der durchschnittliche Li-N-Abstand ist mit einemWert von
2.04 A˚ (im Bereich zwischen 2.008-2.083 A˚) der ku¨rzeste, der bis heute in
Lithiumkryptaten gefunden wurde. [177]
Die Moleku¨lstruktur des Lithiumkryptats 4,10,15-Trimethyl-1,4,7,10,15-
penta-azabicyclo[5.5.5]heptadecan·Li(BPh4) entha¨lt ebenfalls ein Lithium-
atom, das trigonal-bipyramidal von fu¨nf Stickstoffatomen umgeben ist (Ab-
bildung 2.7.2). Die Bindungswinkel ∢(N-Li-N) betragen 199.1, 199.9, bzw.
121.0◦ und die Winkel ∢(Napex-Li-N) zwischen 89.5 und 90.4
◦. Diese Win-
kel spiegeln den hochsymmetrischen Charakter der Struktur wieder, die der
C3h-Punktgruppe zugewiesen werden kann, wobei auf der C3-Achse das Li-
X
NN
N
N
CH3
Z
n n
Kryptand 1 X = C6H4, Z = CH3, n=1
Kryptand 2 X = NH, Z = (CH2)4−CH3, n=2
Kryptand 3 X = N−CH3, Z = CH2−C6H5, n=1
Abbildung 2.7.3. Allgemeine Darstellung und Abku¨rzungen von einigen makro-
zyklischen Ka¨figen.
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Tabelle 2.7.1. Potentiometrisch bestimmte Protonierungskonstanten (log K ) in
wa¨ssriger Lo¨sung und in einer DMSO-Wasser-Mischung im Verha¨ltnis 80:20 (v/v)
bei 25 ◦C.
Reaktionen Wa¨ssrige Lo¨sung
(L = Kryptand) Kryptand 1 Kryptand 2 Kryptand 3 Kryptand 4
1. Protonierung - 11.22(2) [179] 11.8(1) [180] 11.46 (9) [181]
2. Protonierung - 9.00(2) 8.3(1) 5.40(9)
3. Protonierung - 3.6(1) - -
DMSO−H2O
1. Protonierung 13.9(1) [179] 15.5(1) [179] -
2. Protonierung 5.2(1) 4.2(1) -
3. Protonierung 1.7(1) -
Die letzte Stelle in Klammern ist die Standardabweichung der letzten signifikan-
ten Stelle. Die Messungen wurden in NaCl Lo¨sung durchgefu¨hrt:
Konzentration I = 0.15 mol·dm−3.
thiumatom und die apikalen Stickstoffatome liegen und die weiteren Stick-
stoffatome in der zur Drehachse horizontalen Ebene liegen. [178]
Viele Kryptanden sind Moleku¨le, die in hohem Maße pra¨orientiert sind,
und zeigen eine ungewo¨hnliche Basizita¨t sowie bemerkenswerte Bindungs-
eigenschaften. Außerdem verfu¨gen sie u¨ber einen dreidimensionalen Hohl-
raum, in welchem ein Metallion eingeschlossen werden kann, und einen hy-
drophobem Rest, der die Komplexe in apolaren Lo¨sungsmitteln lo¨sbar ma-
chen kann. Zusa¨tzlich zeichnen sich viele der bekannten Kryptanden durch
eine hohe Basizita¨t im ersten Protonierungsschritt aus. Die Werte der Kon-
stanten fu¨r die erste Protonierung in einer Wasser-DMSO-Mischung sind fu¨r
Verbindungen, die nur tertia¨re Amingruppen besitzen wie Kryptand 1 und
Kryptand 3 oder noch ein sekunda¨res Amin wie Kryptand 2, ungewo¨hnlich
hoch (Abbildung 2.7.3 und Tabelle 2.7.1).
Dieses Verhalten zeigt an, dass das Proton sehr stark mit den Stickstoff-
atomen wechselwirkt und dadurch die monoprotonierte Spezies [HL]+ (L
= Kryptand) stabilisiert wird. In diesen [HL]+-Kationen ist das acide Pro-
ton wahrscheinlich im Innern des makrozyklischen Hohlraums eingeschlos-
sen und wird durch ein starkes Netzwerk aus Wasserstoffbru¨cken zu den
Stickstoffatomen stabilisiert. Dies wird auch durch Moleku¨lstrukturen von
a¨hnlichen Verbindungen unterstu¨tzt. [171,182] Ein Beispiel ist die monoproto-
nierte Spezies des Liganden 5,12,17-Trimethyl-1,5,9,12,17-pentaazabicyclo-
[7.5.5]nonadecan, die in Abbildung 2.7.4 zu sehen ist. Die Moleku¨lstruktur
zeigt das saure Proton (H10) im Innern des Ka¨figs, das an ein Stickstoffatom
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N5
H10
Abbildung 2.7.4. Schematische Moleku¨lstruktur des protonierten Kryptan-
den 4,10,15-Trimethyl-1,4,7,10,15-penta-azabicyclo[5.5.5]heptadecan. Grau, Koh-
lenstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Weiß, Wasserstoffatom. [171]
(N5) gebunden ist und zusa¨tzlich durch Wasserstoffbru¨cken stabilisiert wird,
an denen die anderen vier Amingruppen beteiligt sind.
Die Koordination eines Lithiumions kann in wa¨ssriger Lo¨sung mit Hil-
fe von 1H-, 13C-, besonders aber mittels 7Li-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden. Beim Studieren des gebundenen Lithiumions ist die magnetische
Eigenschaft dieses Kerns sehr hilfreich. Das 7Li-Isotop besitzt einen Kern-
spin von I = 32 und hat eine natu¨rliche Ha¨ufigkeit von 92.58 %. Außerdem
weisen 7Li-NMR-Spektren fu¨r gewo¨hnlich scharfe Signale auf. Dieses Cha-
rakteristikum in Verbindung mit der molekularen Struktur des Kryptanden
erlaubt es, die Komplexierung des Ions zu bestimmen. Analog zum proto-
nierten Kryptanden wird in der Tat auch die Stabilisierung des Lithium-
komplexes durch die Aufnahme des Ions in die dreidimensionale Struktur
des Hohlraums gefo¨rdert. Durch dieses Abschirmen wird in Lo¨sung der Io-
nenaustausch zwischen der komplexiertes Spezies und - falls vorhanden -
vom freien Ion blockiert. Ist dies der Fall zeigt das resultierende 7Li-NMR-
Spektrum beide Resonanzen: Zum einen die des komplexierten Ions und zum
anderen die des freien, gelo¨sten Ions.
Die gute Einlagerung des Lithiumions macht es außerdem unempfindlich
gegenu¨ber dem Lo¨sungsmittel. Auf diese Weise a¨ndert sich die chemische
Verschiebung des Ions im Komplex durch A¨nderung des Mediums nicht.
In Tabelle 2.7.2 sind die chemischen Verschiebungen aus den 7Li-NMR-
Tabelle 2.7.2. Chemische Verschiebungen aus 7Li-NMR-Spektren der Lithium-
komplexe in Lo¨sung.
Li-Komplexe der Kryptanden 1 [179] 2 [179] 3 [180] 4 [181]
δ (ppm) 1.25, 1.70[a] 0.98, 1.02[a] 2.47[a] 3.91[a]
[a] D2O-Lo¨sung
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Abbildung 2.7.5. Allgemeine Darstellung und Abku¨rzung des makrozyklischen
Ka¨figs 10-Methyl-4,15-dioxo-1,7,1 triaza[5.5.5]cycloheptadecan. [181]
Spektren komplexierter Verbindungen zusammengestellt. Alle hier genann-
ten Liganden sind selektiv fu¨r Lithiumionen und wechselwirken nicht oder
nur schwach mit anderen Alkalimetallionen.
Eine Lo¨sung, die den Komplex [Li ⊂ Kryptand 3][ClO4] entha¨lt, weist
ein scharfes Signal bei 2.47 ppm auf. Dies zeigt an, dass das Kation in hohem
Maße entschirmt wird, was typisch fu¨r eingeschlossene Lithiumionen ist. [180]
[Li ⊂ Kryptand 4 ]+ (Vergleiche mit Abbildung 2.7.5) weist sogar eine noch
ho¨here chemische Verschiebung auf, was durch eine sta¨rkere Wechselwirkung
der Sauerstoffatome erkla¨rt wird. [181]
Die Komplexe der Kryptanden 1 und 2 zeigen im 7Li-NMR-Spektrum
jeweils zwei Signale bei 1.25 und 1.70 bzw. bei 0.98 und 1.02 ppm fu¨r ein-
geschlossene Lithiumionen. Diese ko¨nnen komplexierten Lithiumionen zu-
geschrieben werden, die auf der NMR-Zeitskala langsam untereinander und
mit freien Lithiumionen austauschen. Die zwei Signale der komplexierten
Lithiumionen werden auf die Anwesenheit von zwei Konformeren der Kom-
plexe [Li ⊂ Kryptand 1 ]+ bzw. [Li ⊂ Kryptand 2 ]+ zuru¨ckgefu¨hrt. [179]
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Magnesiumbromidguanidinat [MgBr(hpp)]4
Es ist bekannt, dass das basische Guanidin hppH (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-
2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin) fa¨hig ist, CO2 in Form von Carbamaten zu
binden. [183]
N
N
N N
N
N
H H
O O
CO2
Abbildung 3.1.1. CO2-Fixierung an der Guanidinbase hppH.
Dies gelingt mit Hilfe des elektronenreichen Stickstoffatoms, welches in
der Lage ist, das CO2-Moleku¨l u¨ber dessen elektrophiles Kohlenstoffatom zu
koordinieren. Dies hat zur Folge, dass der Winkel ∢(O-C-O) in der Carba-
mateinheit auf ca. 129◦ verkleinert und zusa¨tzlich durch Ausbildung einer
Wasserstoffbru¨ckenbindung zur benachbarten N-H-Gruppe stabilisiert wird
(Abbildung 3.1.1).
Dieses Ergebnis zeigt, dass Guanidine sowohl zur CO2-Fixierung als auch
zu dessen Aktivierung fa¨hig sind. Obwohl diese Reaktion eine Revesibilita¨t
aufweist, kann sie trotzdem nicht fu¨r katalytische Prozesse eingesetzt wer-
den. Der Grund dafu¨r ist ein fehlendes Katalysatorzentrum, an dem diese
Art von Vorga¨ngen stattfinden ko¨nnen. U¨blicherweise stellen Metalle den
entscheidenden und zentralen Punkt in einem solchen Zentrum dar. Wie
bereits in Abschnitt 2.3 erwa¨hnt worden ist, verwenden alle photosynthe-
tisch aktiven Pflanzen fu¨r CO2-Aktivierungsreaktionen das Enzym RuBis-
CO (Ribulose-1,5-bisphosphat-carboxylase/-oxygenase). Das zentrale Ele-
ment im aktiven Zentrum stellt ein Magnesiumion dar, welches die aktive
Konformation des Enzyms stabilisiert. Gleichzeitig dient dieses auch als Ka-
talysatorzentrum zur CO2-Assimilation.
Werden diese U¨berlegungen als Basis genommen, gilt es nun zu ermit-
teln, ob die CO2-Fixierung mit Hilfe von hppH (Abbildung 3.1.1) ebenfalls
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funktioniert, wenn in einer vorher durchgefu¨hrten Reaktion zuna¨chst ein
Magnesiumatom an das Guanidin gebunden worden ist. Um die basischen
Eigenschaften des Guanidins nicht zu schwa¨chen und um sicherzustellen,
dass ein nukleophiles Stickstoffatom verfu¨gbar ist (Abbildung 3.1.1), soll die
Einfu¨hrung des Magnesiumions an der N-H-Einheit erfolgen. Hierzu wird die
Grignardverbindung CH3MgBr gewa¨hlt, die wie in Abbildung 3.1.2 durch
Abspaltung von einem Methanmoleku¨l zum entsprechenden Magnesiumgua-
nidinat reagieren soll.
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Abbildung 3.1.2. Aktivierung des Guanidins hppH mit MeMgBr zum Magnesi-
umguanidinat.
Nach der Zugabe von einer CH3MgBr-Lo¨sung bei −4
◦C zu einer Lo¨sung
aus hppH in Toluol und Ru¨hren fu¨r 30 min unter Ru¨ckfluss, konnten nach
Lagerung der Lo¨sung bei −20 ◦C Kristalle erhalten werden. Durch die Kris-
tallstrukturanalyse war es mo¨glich, die Struktur dieser Verbindung zu be-
stimmen. Es handelt sich nicht um eine monomere, sondern um eine tetra-
mere Spezies der allgemeinen Formel [MgBr(hpp)]4 (Abbildung 3.1.3). Somit
lautet die Gesamtgleichung der Reaktion folgendermaßen:
4 hppH + 4 CH3MgBr −−−−−−→
− 4 CH4
[MgBr(hpp)]4 (3.1.1)
Das Magnesiumguanidinat [MgBr(hpp)]4 kristallisiert lo¨sungsmittelfrei
in Form von farblosen, monoklinen Quadern in der Raumgruppe C2/c aus.
Im Kern des Tetramers befinden sich vier Magnesiumatome, an welche je-
weils ein Bromatom gebunden ist (Abbildung 3.1.3). Jedes Magnesium-
atom besitzt insgesamt fu¨nf Bindungspartner. Neben dem Bromatom wird
es noch von insgesamt drei Guanidinatanionen koordiniert, von denen wie-
derum eins zwei Bindungen zum entsprechenden Magnesiumatom ausbildet.
Dies bedeutet, dass sich jedes Magnesiumatom in einer verzerrt quadratisch-
pyramidalen Umgebung befindet. Die Mg-Mg-Absta¨nde betragen 294.3(3),
295.2(2), 340.86(16), 341.81(16) und 341.82(16) pm. Daraus wird ersicht-
lich, dass der Aufbau dieser Mg4-Einheit dem eines verzerrten Tetraeders
entspricht. Dies wird auch beim Betrachten der zwo¨lf Winkel ∢(Mg-Mg-
Mg) deutlich. Von diesen sind acht gro¨ßer (64.29, 64.63, 64.54, 64.21, 64.29,
64.63, 64.21, 64.54 ) und vier (51.08, 51.25, 51.08, 52.25) kleiner als der
ideale Winkel von 60◦, der fu¨r die Innenwinkel der Dreiecksfla¨chen eines
idealen Tetraeders erwartet wird. U¨ber den Fla¨chen dieses verzerrten Te-
traeders befinden sich die vier Guanidinatanionen. Wie im Allgemeinen
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u¨blich, sind diese Liganden in der Moleku¨lstruktur teilweise fehlgeordnet.
Besonders die Propyleneinheiten im Ru¨ckgrat orientieren sich im Kristall
unterschiedlich. Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit sind bei der Darstellung
der Moleku¨lstruktur in Abbildung 3.1.3 die fehlgeordneten Atome nicht zu
sehen. Beim Betrachten des Bindungsmodus des Guanidinats ist auffa¨llig,
dass beide koordinierende Stickstoffatome an jeweils zwei Magnesiumato-
me binden. Da jedoch von jedem dieser Stickstoffatome je eine Bindung
zu demselben Magnesiumatom besteht, koordiniert folglich ein Guanidinat-
anion genau drei Metallatome (Abbildung 3.1.4). Es handelt sich um einen
κ1,2N-κ2,3N
′
-Koordinationsmodus.
Abbildung 3.1.3. Moleku¨lstruktur von [MgBr(hpp)]4 bei 200 K. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gru¨n, Ma-
gnesiumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Braun, Bromatom; Blau, Stickstoffatom. Die
Wasserstoffatome wurden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
Die Mg-N-Bindungsabsta¨nde zwischen einem hpp–-Anion und dem Ma-
gnesiumatom, welches mit diesem Liganden durch zwei Mg-N-Bindungen
verbunden ist, haben unterschiedliche La¨ngen. Die ku¨rzeren Absta¨nde sind
218.8(3) pm und la¨ngeren sind zwischen 229.3(4) und 232.2(3) pm lang.
Fu¨r die restlichen Mg-N-Absta¨nde betragen die Werte 209.8(3), 211.3(3),
213.2(3) und 216.3(3) pm und sind somit kleiner als die obigen.
Um einen besseren Vergleich zu erhalten, werden diese Mg-N-Bindungs-
la¨ngen denen aus dem dimeren Magnesiumguanidinat [(Priso)Mg(µ−I)2Mg-
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Abbildung 3.1.4. Bindungsmodus des Guanidinatanions hpp– im Tetramer
[MgBr(hpp)]4. Zum Vergleich siehe Abbildung 2.4.2 und 2.4.3, insbesondere Bin-
dungsmodus F.
(OEt2)(Priso)], wobei Priso = [(Ar)NC(N
iPr2)N(Ar)]
– und Ar = 2,6-Di-
isopropylphenyl, gegenu¨bergestellt. Hier bewegen sich die Mg-N-Absta¨nde
zwischen 204.1(2) und 210.4(2) pm. [184] Daraus folgt, dass der Bereich die-
ser Bindungsla¨ngen viel kleiner als der in [MgBr(hpp)]4 ist. Beim Vergleich
der Mg-Mg-Absta¨nde stellt sich heraus, dass wie oben bereits erwa¨hnt in
[MgBr(hpp)]4 mit 294.3(3) pm relativ kurze Absta¨nde bestimmt werden
konnten. Diese sind von geringerer Ausdehnung als die ku¨rzesten Mg-Mg-
Absta¨nde, die in metallischem Magnesium gemessen worden sind (319.9
pm). [185]
Da in Mg2(Priso)2 der Metall-Metall-Abstand 285.08(12) pm betra¨gt,
wurde auch versucht, durch Behandlung von [MgBr(hpp)]4 mit einem Ka-
lium- bzw. Natriumspiegel, die Oxidationsstufe der Magnesiumatome von
+II auf +I zu reduzieren. [184] Allerdings resultierte daraus nur ein Nieder-
schlag, der sich aus elementarem Magnesium zusammensetzt. Somit la¨sst
sich auf diesem Weg eine Verbindung wie [Mg(hpp)]4 nicht darstellen.
Bei dieser Reaktion wurde nicht wie gewu¨nscht eine monomere Magne-
siumspezies mit elektronenreichen Stickstoffatomen gebildet (siehe Kapi-
tel 1), sondern ein Tetramer, wie es durch die Kristallstrukturanalyse er-
mittelt wurde. Dieser Sachverhalt und die Tatsache, dass diese Verbindung
a¨ußerst empfindlich gegen Feuchtigkeit und nur sehr schwer in gro¨ßeren Men-
gen darstellbar ist, wurde dieser Weg, eine molekulare, mo¨glichst einkernige
Magnesiumspezies fu¨r die CO2-Fixierung zu erzeugen, nicht weiter verfolgt.
3.2 Magnesiumimid [THF ·MgNSiPh3]4
Eine weitere Mo¨glichkeit, um Magnesiumverbindungen mit elektronenrei-
chen Stickstoffatomen zu erhalten, stellt die Reaktion zwischen einem Amin
und einer Dialkymagnesiumverbindung dar. Werden beide Komponenten im
Verha¨ltnis 1 : 1 umgesetzt, entsteht eine Alkylmagnesiumamidspezies. Die-
se Art von Verbindungen neigen dazu, sich zu Dimeren oder Oligomeren
zusammenzulagern. Aus neuen quantenchemischen Untersuchungen geht al-
lerdings hervor, dass die CO2-Fixierung am besten aus der monomeren Spe-
zies heraus erfolgt. [22] Aus diesem Grund muss dafu¨r gesorgt werden, dass
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das Alkylmagnesiumamid sterisch anspruchsvolle Gruppen tra¨gt, um eine
Dimerisierung zu verhindern.
Hierfu¨r wird im Folgenden die Reaktion zwischen dem prima¨ren Amin
Ph3SiNH2, welches einen sehr volumino¨sen Substituenten tra¨gt, und dem
Dialkylmagnesiumreagenz nBu2Mg untersucht. Werden diese Ausgangsver-
bindungen a¨quimolar eingesetzt, sollte entsprechend Gleichung 3.2.1 Ver-
bindung nBuMgNHSiPh3 entstehen, die im darauffolgenden Schritt durch
Umsetzung mit CO2 in ein Carbamat umgewandelt werden soll.
Ph3SiNH2 +
nBu2Mg →
nBuMgNHSiPh3 +
nBuH↑ (3.2.1)
Erfolgt allerdings die Umsetzung des prima¨ren Amins mit der Dialkyl-
magnesiumspezies in THF, kann das gewu¨nschte Produkt nBuMgNHSiPh3
nicht erhalten werden. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie kann gezeigt wer-
den, dass das Produkt dieser Reaktion keine nButylmagnesiumeinheit ent-
ha¨lt. Im 1H-NMR-Spektrum sind neben den aromatischen Signalen der Phe-
nylgruppen, nur noch die von THF-Moleku¨len zu beobachten. Im Hochfeld-
bereich, in dem die Absoprtionen von Metallorganylen erwartet werden, sind
keine Signale vorhanden (Abbildung 3.2.2).
Durch das Lagern der Reaktionslo¨sung bei −19 ◦C wachsen nach weni-
gen Tagen Kristalle, die auch fu¨r die Kristallstrukturanalyse geeignet sind.
Das Ergebnis ist ein tetramerer Cluster aus Magnesiumimideinheiten, die
zusa¨tzlich durch THF-Moleku¨le stabiliert werden. In Abbildung 3.2.1 (links)
ist die Moleku¨lstruktur von [THF ·MgNSiPh3]4 zu sehen.
Abbildung 3.2.1. Moleku¨lstruktur von [THF ·MgNSiPh3]4 bei 200 K. Linke
Seite: Die thermischen Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Rechte Seite: Raumfu¨llende Darstellung. Gru¨n, Magnesiumatom;
Grau, Kohlenstoffatom; Rot, Saustoffatom; Blau, Stickstoffatom; Rosa Silicium-
atom. Die Wasserstoffatome wurden im linken Teil der Abbildung aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
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[THF ·MgNSiPh3]4 kristallisert lo¨sungsmittelfrei in Form von farblosen,
tetragonalen Quadern in der Raumgruppe I-4 aus. Das Moleku¨l ist hochsym-
metrisch und geho¨rt zur Punktgruppe S4. Bei dieser Symmetrieoperation
wird das Moleku¨l wieder mit sich zur Deckung gebracht, in dem es 90◦ um
eine C4- Drehachse gedreht und anschließend an einer Ebene, die senkrecht
zu dieser Achse liegt, gespiegelt wird. In diesem Fall verla¨uft die Drehspie-
gelachse durch die Mittelpunkte zweier gegenu¨berliegender Wu¨rfelfla¨chen.
Die Mg-N-Bindungsla¨ngen betragen 207.9(3), 208.9(3) und 210.1(3) pm.
Die Winkel ∢(N-Mg-N) sind mit den Werten von 94.88(12)◦, 95.11(12)◦
und 95.52(12)◦ etwas gro¨ßer und die Winkel ∢(Mg-N-Mg) mit den Werten
von 84.29(12)◦, 84.63(12)◦ und 84.82(12)◦ etwas kleiner als der 90◦- Winkel
eines Wu¨rfels. Die vier N-Si- und Mg-O-Bindungen, welche die verzerrte He-
terocubanstruktur mit der Ligandenhu¨lle verbinden, wurden auf eine La¨nge
von 168.4(3) bzw. 201.0(3) pm bestimmt. Der sterische Anspruch der SiPh3-
Gruppe ist mit großer Wahrscheinlichkeit dafu¨r verantwortlich, dass hier die
Bildung eines tetrameren Imidclusters der eines hexameren bevorzugt wird
(Abschnitt 2.6). Aus der raumfu¨llenden Darstellung der Verbindung in Ab-
bildung 3.2.1 (rechts) ist zu erkennen, dass die Ligandenhu¨lle den zentralen
Kern, das Heterocuban, fast komplett abschirmt.
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Abbildung 3.2.2. 1H-NMR-Spektrum von [THF ·MgNSiPh3]4 (399.89 MHz,
Toluol−d8).
Anhand der Kristallstrukturdaten muss die Gesamtgleichung fu¨r diese
Reaktion neu formuliert werden (Gleichung 3.2.2). Mit großer Wahrschein-
lichkeit entsteht, wie spa¨ter auch DFT-Rechnungen zeigen werden, zuna¨chst
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die in Gleichung 3.2.1 beschriebene Alkylmagnesiumamidspezies. Dieses In-
termediat reagiert aber sofort weiter, in dem es sowohl oligomerisiert als
auch Alkanmoleku¨le eliminiert.
4 Ph3SiNH2 + 4
nBu2Mg
THF
−−−→ [THF ·MgNSiPh3]4 + 8
nBuH↑ (3.2.2)
Die oben erwa¨hnte hohe Symmetrie des Clusters, macht sich auch im
1H-NMR-Spektrum bemerkbar. Die aromatischen Signale fu¨r die Phenyl-
reste des Aminsubstituenten kommen fu¨r alle zwo¨lf Gruppen bei derselben
chemischen Verschiebung. Ebenso verha¨lt es sich fu¨r die vier THF-Moleku¨le,
die an den Magnesiumatomen gebunden sind. Hier gibt es fu¨r beide Signale
jeweils nur eine Absoprtion bei 3.49 bzw. 1.39 ppm (Abbildung 3.2.2).
Bei diesem neuen Cluster handelt es sich um das erste Magnesiumimid
der allgemeinen Formel [(D)MgNR]n (D = Donormoleku¨l; z. B. 1,4-Dioxan,
THF), bei dem R keine Arylgruppe ist. Jetzt gilt es zu kla¨ren, aus welchem
Grund in diesem Fall die Alkaneliminierung aus der vermutlich zwischenzeit-
lich entstandenen Verbindung nBuMgNHSiPh3 problemlos vonstatten geht.
Da bis heute Verbindungen der Formel RMgNHR’ nur dann ein Moleku¨l Al-
kan RH abspalten, wenn das Amid einen aromatischen und keinen Alkylrest
R’ aufweist, wird vermutet, dass der pKs-Wert des Amins den Fortschritt
der Reaktion beeinflusst. [23]
Im na¨chsten Abschnitt werden DFT-Rechnungen vorgestellt, die zu-
na¨chst die Berechnung des pKs-Wertes des Amins Ph3SiNH2 behandeln.
Im Anschluss daran wird ausgehend vom Alkylmagnesiumamid genauer auf
den Mechanismus der Imidbildung eingegangen. Hier gilt es die folgenden
Fragen zu beantworten:
• Wie sieht der mo¨gliche U¨bergangszustand vom Alkylmagnesiumamid
zum Magnesiumimid aus?
• Erfolgt die Bildung des Magnesiumimids aus einer monomeren, dime-
ren oder oligomeren Verbindung heraus?
• Welche Rolle spielt das Lo¨sungsmittel?
• Hat die Gro¨ße des Alkylrests am Magnesiumatom eine Auswirkung
auf den Reaktionsverlauf?
• Welchen Einfluss besitzen unterschiedliche Reste am Amidstickstoff-
atom?
3.2.1 Theoretische Untersuchungen
3.2.1.1 Berechnung des pKs-Wertes von Ph3SiNH2
Es wird schon seit geraumer Zeit vermutet, dass der pKs-Wert ein wichtiger
Indikator fu¨r die Magnesiumimidbildung aus dem entsprechenden Alkylma-
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gnesiumamid ist. [23] Daher ist es auch wichtig, diesen fu¨r das hier verwendete
Amin zu kennen. Da allerdings fu¨r Ph3SiNH2 keine experimentellen Daten
vorliegen, wird im Folgenden der pKs-Wert fu¨r dieses Amin berechnet. Da-
mit soll ein besseres Versta¨ndnis fu¨r eine solche Reaktion erreicht werden.
Die quantenchemische Berechnung von pKs-Werten speziell fu¨r Amine
kann mit Hilfe des CPC-Modells (conductor-like polarizable continuum mo-
del) durchgefu¨hrt werden. Bei CPCM handelt es sich um eine Implementie-
rung von Barone und Cossi, [186] die auf dem
”
Polarized Continuum model
(PCM) von J. Tomasi und seinen Mitarbeitern basiert. [187] In dieser Metho-
de wird um die optimierte molekulare Struktur eine Kavita¨t modelliert, um
die sich wiederum das Lo¨sungsmittel befindet. Außerdem beinhaltet dieses
Modell sowohl elektrostatische als auch nicht elektrostatische Beitra¨ge zur
Energie. [186,188,189]
Fu¨r die pKs-Werte werden pro Base zwei Berechnungen angestellt: ei-
ne fu¨r das neutrale Moleku¨l und eine weitere fu¨r die konjugierte Sa¨ure.
Außerdem werden noch die ZPE-Korrekturen beno¨tigt, die aus B3LYP/6-
311G**-Rechnungen stammen. Die Differenz der totalen Energien ergibt die
Protonenaffinita¨t (PA) in Acetonitril, welches wiederum durch die Permit-
tivita¨tskonstante ǫ = 36.64 simuliert wird. [190]
Neben der Protonenaffinita¨t als Maß fu¨r die Basizita¨t kann auch die freie
Enthalpie fu¨r die Berechung des pKs-Wertes verwendet werden (Gleichung
3.2.3 [◦ =̂ bei Standardbedingungen = 1 bar]).
pKs = −logKs = ∆G
◦
aq,deprot.(BaseH
+)/(2.303 RT ) (3.2.3)
Bei der hier durchgefu¨hrten Berechnung fu¨r die pKs-Werte wird aller-
dings auf die Verwendung der freien Enthalpie verzichtet, da das gewa¨hlte
Lo¨sungsmittelmodell CPCM eine relativ einfache Beschreibung der Wirk-
lichkeit ist, so dass weitere Verfeinerungen nicht angebracht sind. [191]
Die folgenden Gleichungen wurden verwendet, um die pKs-Werte zu be-
rechnen. Die Gleichung 3.2.4 stammt von Kovacˇevic´ et al., wobei die Proto-
nenaffinita¨ten PA in Acetonitril mit experimentellen Daten korreliert wur-
den, um einen linearen Zusammenhang zu erhalten.
pKs(theor.) = 0.4954 PA(Acetonitril)− 119.7 (3.2.4)
Die dazu beno¨tigten Protonenaffinita¨ten stammen aus folgenden Berech-
nungen [Eel. = elektronische Energie auf dem theoretischen Niveau B3LYP/
6-311+G** unter Verwendung des CPC-Modells mit Acetonitril als Lo¨sungs-
mittel (ǫ = 36.64); ZPEKorr. = Korrektur durch Beru¨cksichtigung der Null-
punktsenergie auf dem theoretischen Niveau B3LYP/6-311G**]:
∆Eel. = E(Base)− E(BaseH
+) [in kcal ∗mol−1] (3.2.5)
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∆ZPEKorr. = ZPE(Base)− ZPE(BaseH
+) [in kcal ∗mol−1] (3.2.6)
PA = ∆Eel. +∆ZPEKorr. [in kcal ∗mol
−1] (3.2.7)
Um die Ergebnisse aus der Vero¨ffentlichung von Kovacˇevic´ et al. zu
besta¨tigen, wurden zuna¨chst zu dem gewu¨nschten pKs-Wert von Ph3SiNH2
auch diejenigen fu¨r das weniger saure Ethylamin und fu¨r das aromatische
Moleku¨l Anilin berechnet. Die Werte fu¨r die letzteren stimmen ziemlich gut
mit den bereits vero¨ffentlichen theoretischen und den experimentellen Wer-
ten u¨berein (Tabelle 3.2.1). [191]
Durch die obigen quantenchemischen Berechnungen wird der pKs-Wert
von Ph3SiNH2 auf 13.4 bestimmt. Dieser Wert liegt ziemlich genau zwischen
denen fu¨r das prima¨re Alkylamin EtNH2 (16.7) und fu¨r das aromatische
Amin PhNH2 (10.1).
Mit Hilfe der Bestimmung von pKs-Werten la¨sst sich mo¨glicherweise
verstehen, wie es ausgehend von Alkylmagnesiumamiden zur Imidbildung
kommt. Die berechneten pKs-Werte geben einen Hinweis darauf, wie leicht
ein Proton von einem quarta¨ren Aminstickstoffatom abgespalten werden
kann. Wie bereits in Kapitel 2.6 erwa¨hnt wurde, liegen Alkylmagnesium-
amidspezies in Lo¨sung vermutlich nicht als Monomer, sondern als Dimer
oder Oligomer vor. Bei der Annahme, dass es sich um ein Monomer-Dimer-
Gleichgewicht handelt (Abbildung 3.2.3), wird deutlich, dass sich im Dimer
die Aminstickstoffatome in einer tetragonalen Umgebung befinden. Trifft
dieser Sachverhalt zu, ist eine Abspaltung der Protonen an den Stickstoff-
atomen unter gleichzeitiger Alkaneliminierung nur dann mo¨glich, wenn die
Protonen sauer genug sind, also die pKs-Werte der verwendeten Amine einen
bestimmten Wert nicht u¨berschreiten.
Mg
N N
Mg
H
SiPh3
Ph3Si
H
nBu
nBu
nBu Mg
H
N SiPh32
Abbildung 3.2.3.Monomer-Dimer-Gleichgewicht des als Intermediat vorkommen-
den Alkylmagnesiumamids nBuMgNHSiPh3.
Aufgrund der Tatsache, dass die Imidbildung mit dem Amin Ph3SiNH2
noch mo¨glich ist, muss die Grenze, ab der die Alkanabspaltung nicht mehr
funktioniert, vorraussichtlich zwischen den pKs-Werten der beiden Amine
von Ph3SiNH2 und EtNH2 liegen. Dies besta¨tigen auch fru¨here Versuche,
bei denen die Alkaneliminierung aus Verbindungen der allgemeinen Formel
RMgNHR” (R” = Alkylrest) durch Erhitzen eingeleitet werden sollte. Hier
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Tabelle 3.2.1. Totale molekulare Energien, berechnet auf dem theoretischen Ni-
veau B3LYP/6-311+G**//B3LYP/6-311G** in Gasphase (g) sowie ZPE-Korrek-
turen, Protonenaffinita¨ten in Acetonitril und pKs-Werte.
[a]
Moleku¨l .../6-311G**(g) ZPE-Korr. PA(CH
3
CN) pKs(exp.) pKs(theor.)
EtNH2 -135.22597 58.0
EtNH+3 -135.67982 67.4 275.3 18.4
[192] 16.7
Anilin -287.69465 73.2
AnilinH+ -288.12696 82.3 262.2 10.6 [192] 10.1
Ph3SiNH2 -1040.68106 187.3
Ph3SiNH
+
3 -1041.12425 196.6 268.8 – 13.4
[a] Die totalen Energien der Moleku¨le sind in atomaren Einheiten (Hartree) ange-
geben; Die Protonenaffinita¨t und die ZPE-Korrektur sind in kcal ·mol–1 angege-
ben; Die ZPE-Korrektur wurde auf dem theoretischen Niveau B3LYP/6-311G**
durchgefu¨hrt.
schlugen alle Reaktionen fehl, wobei sie entweder zu einer Zersetzung fu¨hrten
oder ein unlo¨slicher Feststoff entstand, der nicht charakterisierbar war. [23]
3.2.1.2 Berechnungen zur Magnesiumimidbildung
Als einfachstes Alkylmagnesiumamid kann das MeMgNH2 angesehen wer-
den. Das Monomer besteht mit einem Winkel ∢(C-Mg-N) von 179.9◦ aus
einem nahezu lineargebauten Moleku¨l. Da die Wechselwirkung zwischen
der Amingruppe -NH2 und dem Alkylrest -CH3 vernachla¨ssigbar klein ist,
ko¨nnen beide Gruppen barrierefrei um die Einfachbindungen rotieren. Des-
halb konnte mit Hilfe von DFT-Rechungen auch keine Minimumsstruktur
gefunden werden. Jeder Versuch, durch eine Geometrieoptimierung ein lo-
kales Minimum zu erhalten, fu¨hrte zu einer Struktur mit einer imagina¨ren
Frequenz. Da sich die Energie dieses U¨bergangszustandes vermutlich recht
nahe an der fu¨r das tatsa¨chliche Minimum befindet, werden im Folgenden
die Energiewerte aus dieser DFT-Rechnung verwendet (Abbildung 3.2.4).
Bei der Untersuchung der relativen Energien der hypothetischen Reak-
tion des Methylmagnesiumamids zum Magnesiumimid MgNH unter Elimi-
nierung eines Methanmoleku¨ls (Gleichung 3.2.8) fa¨llt sofort die mit ∆(E +
ZPE)‡ = 329 kJ ·mol–1 hohe Aktivierungsbarriere der Reaktion auf.
MeMgNH2 → MgNH+ CH4 (3.2.8)
Auch die Summe der Energien beider Produkte MgNH und CH4 liegt
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Abbildung 3.2.4. Mit DFT-Methoden berechnete Struktur des MeMgNH2 Mo-
nomers.
mit ∆(E + ZPE) = 297 kJ ·mol–1 deutlich u¨ber dem Energieniveau der
Ausgangsverbindung (∆(E + ZPE) = 0 kJ ·mol–1). Wenn zusa¨tzlich noch
die Entropie der Reaktion beru¨cksichtigt wird, wird der Unterschied etwas
geringer (∆G◦ = 264 kJ ·mol–1).∗ Dies liegt daran, dass bei dieser Reaktion
die Anzahl an Teilchen von eins auf zwei erho¨ht wird.
Wa¨hrend des Reaktionsverlaufs vom monomeren Alkylmagnesiumamid
zum entsprechenden Magnesiumimid und Methan, muss ein Wasserstoff-
atom von der -NH2-Gruppe auf die Methylgruppe u¨bertragen werden. Dazu
muss der Winkel ∢(C-Mg-N) des linearen Moleku¨ls auf 78.9◦ verringert wer-
den (Abbildung 3.2.5). Gleichzeitig wird der Mg-C-Abstand von 208.7 pm
auf 240.7 pm verla¨ngert und der Mg-N-Abstand von 189.8 pm auf 182.9 pm
verku¨rzt.
Abbildung 3.2.5. Mit DFT-Methoden berechneter U¨bergangszustand des Mono-
mers MeMgNH2 zum Magnesiumimid und Methan.
Um zu u¨berpru¨fen, ob es sich tatsa¨chlich um den U¨bergangszustand
der Reaktion aus Gleichung 3.2.8 handelt, wird in einer zusa¨tzlich durch-
gefu¨hrten Berechung der Reaktionspfad durch Integration der intrinsischen
Reaktionkoordinate (IRC) bestimmt. In Abbildung 3.2.6 sind die Energi-
en von jeweils zehn berechneter Strukturen in beide Richtungen entlang des
Reaktionspfades berechnet worden. Die Schrittweite betra¨gt 0.1 Bohr.† Aus-
gangspunkt ist der zuvor berechnete U¨bergangszustand (siehe Abbildung
3.2.5).
Abbildung 3.2.6 ist zu entnehmen, dass der berechnete U¨bergangszu-
stand mit großer Wahrscheinlichkeit auch derjenige ist, der den U¨bergang zu
der in Gleichung 3.2.8 beschriebenen Reaktion beschreibt. Zu beiden Seiten
∗Die Berechnung aller ∆G◦-Werte erfolgte bei 1.0 atm. und 298.15 K.
†Bohr: Atomare La¨ngeneinheit, a0 ≈ 5.29177249(24)·10
−11 m.
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Abbildung 3.2.6. Relative Energien (in kJ ·mol−1) der Strukturen entlang des
Reaktionspfades sowohl in Richtung des Reaktanden MeMgNH2 (links) als auch in
Richtung der Produkte MgNH und CH4 (rechts) ausgehend vom U¨bergangszustand.
Die Schrittweite betra¨gt 0.1 Bohr.
der Startgeometrie fa¨llt die Energie ab. Nach zehn Schritten ist die Energie
in Richtung des Reaktanden um 87 kJ ·mol–1 gesunken, hingegen werden in
die andere Richtung nur 18 kJ ·mol–1 frei. Somit ist der U¨bergangszustand
produkta¨hnlich. Dies wird auch durch die Bindungsla¨ngen, die weiter oben
bereits diskutiert worden sind, unterstu¨tzt. Wa¨hrend sich der Mg-N-Abstand
im Verlauf der gesamten Reaktion von 189.8 auf 186.2 pm im Produkt
verku¨rzt, verla¨ngert sich der Mg-C-Abstand im U¨bergangszustand stark
(von 208.7 pm auf 240.7 pm). Dies bedeutet, dass hier der Bindungsbruch der
Mg-C-Bindung und die Bildung des Methan- und Magnesiumimidmoleku¨ls
schon sehr weit fortgeschritten sind, was wiederum den produkta¨hnlichen
U¨bergangszustand besta¨tigt.
Aufgrund dieser Ergebnisse, allem voran wegen der hohen Aktivierungs-
barriere, ist es unwahrscheinlich, dass aus diesem Monomer heraus das ent-
prechende Imid gebildet wird. Da in der Literatur nur Kristallstrukturen von
tetrameren und hexameren Magnesiumimiden bekannt sind, ist es durchaus
mo¨glich und nach diesen Ergebissen sogar wahrscheinlich, dass die Alkan-
eliminierung aus dimeren oder oligomeren Spezies heraus erfolgt. [141,151,193]
Aus diesem Grund wird im Folgenden u¨berpru¨ft, ob es energetisch gu¨nstiger
ist, das Monomer zuna¨chst zu dimerisieren und anschließend in das Imid zu
u¨berfu¨hren.
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Abbildung 3.2.7. Mit DFT-Methoden berechnete Strukturen von [MeMgNH2]2
(links) und [MeMgNH2]·[MgNH] (rechts).
Entsteht aus zwei Moleku¨len MeMgNH2 das Dimer [MeMgNH2]2, wird
wie erwartet Energie frei (∆(E + ZPE) = - 214 kJ ·mol–1 und ∆G◦ = -
177 kJ ·mol–1). In diesem Dimer sind die Mg-N-Absta¨nde 208.9 pm lang und
somit um 19.1 pm la¨nger als im Monomer (dMonomer (Mg-N) = 189.8 ppm).
Zusa¨tzlich besitzt dieses Moleku¨l C2h-Symmetrie, wobei die C2-Achse durch
die beiden Stickstoffatome verla¨uft und die Magnesium- und Kohlenstoffato-
me Teil der Spiegelebene sind (Abbildung 3.2.7 (links)). Das entsprechende
Magnesiumimid [MgNH]2 entsteht durch schrittweise Methaneliminierung,
wobei die U¨bergangszusta¨nde U¨Z I und U¨Z II durchlaufen werden (Ab-
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Abbildung 3.2.8. Energiediagramm und optimierte Strukturen (B3LYP/def2-
TZVP) der zweifachen Methaneliminierung aus [MeMgNH2]2. Neben der elektroni-
schen Energie ∆E mit Nullpunktsenergiekorrektur (schwarz ) wurde auch die freie
Enthalpie ∆G◦ (rot) berechnet. Die Energien wurden jeweils auf den Reaktanden
R referenziert. Die Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht wurden die
wa¨hrend der Reaktion entstehenden Methanmoleku¨le nicht dargestellt.
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bildung 3.2.8). Zuna¨chst wird das Produkt P I gebildet, dessen Energie
∆(E + ZPE) um 158 kJ ·mol–1 oberhalb des Niveaus fu¨r den Reaktanden
R liegt. Aufgrund der Alkanabspaltung wird der aus Magnesium- und Stick-
stoffatomen bestehende Vierring durch Bindungsla¨ngena¨nderungen stark
verzerrt. Auf zwei sich gegenu¨berliegenden Seiten wurde der Abstand auf
198.0 bzw. 198.9 pm verku¨rzt. Ein Abstand der beiden u¨briggebliebenen
Seiten wird sogar noch weiter auf 186.2 pm reduziert, wohingegen der an-
dere auf 225.9 pm verla¨ngert wird (Abbildung 3.2.7). Die starke Reduktion
des Mg-N-Abstandes auf 186.2 pm spricht fu¨r die Ausbildung einer Magne-
siumimidbindung.
Mit der zweiten Methanabspaltung entsteht wieder ein hochsymmetri-
sches Moleku¨l ([MgNH]2), welches D2h-Symmetrie besitzt. Hier haben alle
vier Mg-N-Absta¨nde eine La¨nge von 192.3 pm. Fu¨r beide Methanabspaltun-
gen wird insgesamt eine Energie von 296 kJ ·mol–1 beno¨tigt.
Der Vergleich mit der monomeren Spezies MeMgNH2 offenbart aller-
dings, dass im Dimer die Energieaufnahme durch beide Alkaneliminierungs-
schritte (158 bzw. 138 kJ ·mol–1) deutlich geringer ausfa¨llt als beim Mo-
nomer MeMgNH2 (297 kJ ·mol
–1). Somit kann davon ausgegangen werden,
dass auch die bekannten Magnesiumimidspezies nicht u¨ber eine monomere
Verbindung entstehen, sondern dass es energetisch gu¨nstiger ist, die Alkane
aus einer dimeren oder oligomeren Spezies heraus abzuspalten.
Abbildung 3.2.9. Mit DFT-Methoden berechnete Struktur von MeMgNH2·
2THF.
Als na¨chstes wird etwas genauer auf die Verwendung des Lo¨sungsmittels
eingegangen. Hier wird zuerst wieder eine monomere Spezies betrachtet, bei
der das Methylmagnesiumamid zusa¨tzlich von zwei THF-Moleku¨len koordi-
niert wird. Aufgrund der vera¨nderteten Geometrie wird im Vergleich zum
Monomer MeMgNH2 der Mg-N-Abstand von 189.8 auf 197.9 pm verla¨ngert.
Wie in Abbildung 3.2.9 zu sehen ist, befindet sich das Magnesiumatom in
einer tetraedrischen Umgebung. Dadurch ist der Winkel ∢(C-Mg-N) be-
reits auf 145.7◦ verkleinert worden. Dies bedeutet, dass im Vergleich zum
Monomer ohne THF eine nicht ganz so große Verzerrung des Systems vorge-
nommen werden muss, um im U¨bergangszustand ein Wasserstoffatom vom
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Abbildung 3.2.10. Energiediagramm und optimierte Strukturen (B3LYP/def2-
TZVP) der zweifachen Methaneliminierung aus [MeMgNH2]2 · 2THF. Neben der
elektronischen Energie ∆E mit Nullpunktsenergiekorrektur (schwarz ) wurde auch
die freie Enthalpie ∆G◦ (rot) berechnet. Die Energien wurden jeweils auf den Re-
aktanden R referenziert. Die Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht
wurden auf der einen Seite die zusa¨tzlich beno¨tigten THF-Moleku¨le und auf der
anderen Seite die wa¨hrend der Reaktion entstehenden Methanmoleku¨le nicht dar-
gestellt.
Amidstickstoff- auf das Kohlenstoffatom zu u¨bertragen. Somit fa¨llt auch
die Aktivierungsbarriere mit (∆(E + ZPE)‡ = 278 kJ ·mol–1 deutlich ge-
ringer aus als fu¨r das Monomer ohne THF-Koordination (∆(E + ZPE)‡
= 329 kJ ·mol–1). Ebenso sind die daraus resultierenden Produkte MgNH·
2THF und CH4 energetisch gesehen mit 242 kJ ·mol
–1 unterhalb der Ener-
gie wie sie fu¨r die Reaktion ohne koordinierendes THF berechnet worden ist
(∆(E + ZPE) = 297 kJ ·mol–1).
Jetzt ist es interessant zu berechnen, wie sich die Energien vera¨ndern,
wenn die beiden eben diskutierten Fa¨lle kombiniert werden und das System
MeMgNH2 sowohl dimerisiert und die Magnesiumatome mit THF-Moleku¨-
len gesa¨ttigt werden. Zu diesem Zweck wurden DFT-Rechnungen durch-
gefu¨hrt, die genau diese beiden Bedingungen erfu¨llen. Insbesondere wurde
beru¨cksichtigt, dass sobald das Magnesiumatom aufgrund der Methanab-
spaltung eine vakante Koordinationsstelle aufweist, diese sofort durch ein
zusa¨tzliches THF-Moleku¨l besetzt wird (Abbildung 3.2.10).
In der Struktur von [MeMgNH2]2 · 2THF befindet sich je ein THF-Mo-
leku¨l ober- und unterhalb der Mg2N2-Ebene. Die Mg-N-Absta¨nde sind mit
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La¨ngen zwischen 209.9 und 211.3 pm deutlich la¨nger als im entsprechenden
Monomer MeMgNH2 · 2THF (dMonomer (Mg-N) = 189.8 ppm), aber nur et-
was erweitert als im Dimer [MeMgNH2]2 (dDimer (Mg-N) = 208.9 ppm).
Beim Vergleich der Bindungswinkel innerhalb der Mg2N2-Einheit fa¨llt auf,
dass im Dimer [MeMgNH2]2 die Winkel ∢(Mg-N-Mg bzw. N-Mg-N) 91.0
bzw. 89.0◦ betragen. Im Dimer [MeMgNH2]2 · 2THF hingegen ist die Streu-
ung der Winkel ∢(Mg-N-Mg bzw. N-Mg-N) mit Werten zwischen 89.5 und
90.0◦ merklich geringer. Dafu¨r weicht aber der Diederwinkel Φ(Mg-N-Mg-N)
innerhalb dieser Einheit mit den beiden Werten + 7.2 und - 7.2◦ deutlich
von der Planarita¨t ab. Wie zu erwarten ist, liegen diese Werte beim Dimer
ohne THF deutlich darunter (Φ = ± 0.2◦).
Der Reaktand R besitzt im Energiediagramm (Abbildung 3.2.10) die
niedrigste Energie. Somit wird fu¨r die Bildung der beiden Produkte P I
und P II Energie beno¨tigt. Nach dem Durchlaufen des ersten U¨bergangs-
zustandes besitzt das Produkt P Ia eine Energie von 126 kJ ·mol–1. Durch
die Koordination eines dritten THF-Moleku¨l im Produkt P Ib halbiert sich
die Energie auf ∆(E +ZPE) = 64 kJ ·mol–1. Wenn der zweite U¨bergangs-
zustand u¨berwunden worden ist, nimmt das System im Vergleich zu P Ib
weitere 95 kJ ·mol–1 auf. Erst durch das vierte THF-Moleku¨l wird die-
ser Zuwachs auf 47 kJ ·mol–1 verringert. Außerdem ist zu beachten, dass
bei der Betrachtung der freien Enthalpie ∆G◦ die Energieunterschiede der
U¨berga¨nge P Ia → P Ib bzw. P IIa → P IIb relativ gering ausfallen
(-28 bzw. +8 kJ ·mol–1). Dies ist damit zu erkla¨ren, dass wa¨hrend der wei-
teren Koordination eines THF-Moleku¨ls die Entropie des gesamten Systems
abnimmt, da die Anzahl an Teilchen reduziert wird. Damit la¨sst sich auch
verstehen, dass bei den Produkten P Ib und P IIb die freie Enthalpie ∆G◦
ho¨her als die der elektronischen Energie ∆(E + ZPE) ist.
Durch die Abspaltung des ersten Methanmoleku¨ls a¨ndern sich in P Ia
die Bindungsabsta¨nde d (Mg-N) im Vergleich zum Reaktanden R. Wie oben
erwa¨hnt besitzen diese vor der Reaktion La¨ngen zwischen 209.9 und 211.3
pm. In P Ia werden drei Bindungsla¨ngen ku¨rzer (d (Mg-N) = 187.4, 201.3,
201.3 pm) und eine la¨nger (d (Mg-N) = 225.0 pm). Der Abstand mit dem
Wert von 187.4 pm befindet sich zwischen einem Magnesium- und einem
Stickstoffatom, welches nur noch ein Wasserstoffatom tra¨gt. Formal kann
die Spezies P Ia als ein Magnesiumimid angesehen werden, an welches noch
ein Methylmagnesiumamid gebunden ist.
Nachdem durch die Koordination eines weiteren THF-Moleku¨ls die Ver-
bindung P Ib gebildet wurde, erfolgt erneut eine Korrektur der Bindungs-
absta¨nde. Die drei ku¨rzesten Mg-N-Bindungsla¨ngen betragen 190.6, 200.5
und 203.4 pm. Der Wert der la¨ngsten Bindung hat sich von 225.0 auf 223.2
pm leicht verku¨rzt. Durch die Bindung der THF-Moleku¨le hat sich auch der
Winkel ∢(C-Mg-N) von 125.3◦ (Reaktand R) u¨ber 117.7◦ (Produkt P Ia)
zu 115.2◦ (Produkt P Ib) verringert. Diese Entwicklung begu¨nstigt auch die
erneute Methaneliminierung zum Produkt P II . Die vera¨nderte Geometrie
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macht sich auch in der Energie des zweiten U¨bergangszustandes U¨Z II be-
merkbar. Wa¨hrend der U¨bergangszustand U¨Z I noch eine Energiebarriere
von 188 kJ ·mol–1 (∢(C-Mg-N) = 125.3◦) darstellt, betra¨gt sie im U¨Z II
im Vergleich zu P Ib nur noch 155 kJ ·mol–1 (∢(C-Mg-N) = 115.2◦).
Im Produkt P IIa gibt es zwei ku¨rzere Bindungsabsta¨nde (d (Mg-
N) = 193.2 bzw. 193.4 pm) und zwei la¨ngere (d (Mg-N) = 196.9 bzw.
198.0 pm). Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die beiden kurzen Bin-
dungsla¨ngen je die Mg-N-Bindungen beschreiben, die von demselben Ma-
gnesiumatom ausgehen, welches wiederum nur von einem THF-Moleku¨l ko-
ordiniert wird. Dementsprechend geho¨ren die beiden la¨ngeren Absta¨nde zu
den beiden Mg-N-Bindungen, die vom anderen Magnesiumatom ausgehen,
an dem zwei THF-Moleku¨le gebunden sind. Somit hat hier die Anzahl der
gebundenen THF-Moleku¨le Auswirkungen auf den Mg-N-Bindungsabstand.
Im Vergleich der Produkte P IIa und P IIb mit dem Produkt [MgNH]2
ohne Lo¨sungsmittel setzt sich dieser Trend fort. Ohne THF-Moleku¨l betra¨gt
der Mg-N-Abstand nur 192.3 pm (siehe auch Abbildung 3.2.8), wohingegen
die Bindungsabsta¨nde in Anwesenheit von vier THF-Moleku¨len zwischen
196.0 und 197.0 pm liegen. Damit na¨hern sich diese La¨ngen immer mehr
denen in der Moleku¨lstruktur von [THF ·MgNSiPh3]4 an. Dort haben die
Absta¨nde Werte zwischen 207.9(3) und 210.1(3) pm.
In den Moleku¨lstrukturen der bekannten tetrameren und hexameren Ma-
gnesiumimide sind jedoch nicht wie in Abbildung 3.2.10 bis zu zwei THF-
Moleku¨le an je ein Magnesiumatom gebunden, sondern immer nur ein ein-
ziges. In diesen oligomeren Verbindungen ist an den Magnesiumatomen
aber auch nur Platz fu¨r ein THF-Moleku¨l. Wird bei den quantenchemi-
schen Berechnungen ebenfalls nur eine THF-Koordination pro Magnesium-
atom beru¨cksichtigt, wird zwar den Erkenntnissen aus den Kristallstruktu-
ren Rechnung getragen, allerdings wird dadurch auch in Kauf genommen,
dass Magnesiumatome mit nur drei Substituenten eine viel ho¨here Energie
besitzen als die entprechenden mit vier. Um dies zu verdeutlichen ist in
Abbildung 3.2.11 diese Problematik aufgefu¨hrt, bei der die Alkaneliminie-
rung von MeMgNH2 · 2THF einmal mit und einmal ohne zusa¨tzliche THF-
Moleku¨le durchgefu¨hrt wird. Wird wa¨hrend der Reaktion die Anzahl der
THF-Moleku¨le konstant bei zwei gehalten, geht die Energie der zweiten Me-
thanabspaltung steil noch oben. Fu¨r den U¨bergangszustand (U¨Z II 2THF )
werden 152 kJ ·mol–1 (relativ zu P Ia) beno¨tigt. Das entsprechende Pro-
dukt P IIa2THF besitzt eine Energie, die immerhin noch 88 kJ ·mol
–1 u¨ber
der von P Ia liegt.
Wird die Reaktion mit zusa¨tzlichen THF-Moleku¨len durchgefu¨hrt, fa¨llt
die Energie erwartungsgema¨ß zum Produkt P Ia3THF auf 64 kJ ·mol
–1
ab. Fu¨r das U¨berwinden des U¨bergangszustandes U¨Z II 3THF wird mit
155 kJ ·mol–1 a¨hnlich viel Energie gebraucht wie fu¨r U¨Z II 2THF . Grund fu¨r
diese Tatsache wird vermutlich der fast identische Winkel ∢(C-Mg-N) von
117.7◦ (P Ia) bzw. 115.2◦ (P Ia3THF ) sein. Auch der Energieunterschied
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Abbildung 3.2.11. Energiediagramm (B3LYP/def2-TZVP) der zweifachen Me-
thaneliminierung aus MeMgNH2 · 2 THF mit 2 THF-Moleku¨len (schwarz ) und mit
insgesamt vier (rot). Die Energien ∆(E + ZPE) wurden jeweils auf den Reaktan-
den R referenziert. Die Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht wurden
auf der eine Seiten die zusa¨tzlich beno¨tigten THF-Moleku¨le und auf der anderen
Seite die wa¨hrend der Reaktion entstehenden Methanmoleku¨le nicht dargestellt.
zwischen P Ia → P IIa2THF und P Ia3THF →P IIa3THF ist mit Werten
von ∆(E + ZPE) = 88 bzw. 95 kJ ·mol–1 vergleichbar groß.
Insgesamt ist allerdings der Energiebedarf der Reaktion, bei der die Ma-
gnesiumatome mit zusa¨tzlichen THF-Moleku¨le gesa¨ttigt werden, gemessen
relativ zu den Reaktanden deutlich geringer. Im Vergleich der Gesamtreak-
tionen R → P IIa2THF und R →P IIb4THF wird Energie in Ho¨he von
214 bzw. 111 kJ ·mol–1 beno¨tigt.
Nachdem nun verstanden worden ist, dass sowohl ein durch THF-Mole-
ku¨le gesa¨ttigtes Magnesiumatom als auch eine Oligomerisierung des Alkyl-
magnesiumamids notwendig ist, gibt es noch zwei weitere Mo¨glichkeiten, an
denen variiert und das System optimiert werden kann. Die erste bescha¨ftigt
sich mit dem Alkylsubstituenten, der amMagnesiumatom gebunden ist. Hier
stellt sich die Frage, wie sich die Energie der Reaktion a¨ndert, wenn der Rest
von einer Methylgruppe zu einer nButylgruppe verla¨ngert wird. Hierzu wird
die Reaktion des Dimers [RMgNH2]2 · 2THF (R = Me,
nBu) betrachtet, wo-
bei die Alkylreste variiert und miteinander verglichen werden. Wie im Ener-
giediagramm in Abbildung 3.2.12 zu sehen ist, ist die Energie sa¨mtlicher
Produkte mit der nButylgruppe (rot) gu¨nstiger als die mit dem Methylrest
(schwarz ). Vermutlich ist der Grund fu¨r diese Tatsache der gro¨ßere sterische
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Anspruch des langkettigen Alkylrestes. Durch dessen Abspaltung wird die-
ses System im Vergleich zu dem mit der Methylgruppe sta¨rker stabilisiert.
Daraus folgt, dass in diesem Fall weniger Energie fu¨r die Alkaneliminierung
als beim kleineren Methylsubstituenten aufgenommen werden muss.
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Abbildung 3.2.12. Energiediagramm (B3LYP/def2-TZVP) der zweifachen Alkan-
eliminierung fu¨r [MeMgNH2]2 · 2THF (schwarz) und [
nBuMgNH2]2 · 2THF (rot).
Die Energien ∆(E+ZPE) wurden jeweils auf den Reaktanden R referenziert. Die
Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht wurden auf der eine Seiten die
zusa¨tzlich beno¨tigten THF-Moleku¨le und auf der anderen Seite die wa¨hrend der
Reaktion entstehenden Alkanmoleku¨le nicht dargestellt.
Die zweite Mo¨glichkeit, an der das System optimiert werden kann, stellt
die Variation des eingesetzten Amins dar. Bis jetzt wurde nur Ammoni-
ak als Aminquelle betrachtet. Das hatte zur Folge, dass im Alkylmagnesi-
umamid immer zwei Wasserstoffatome am Stickstoffatom gebunden waren.
Wird anstelle dessen allerdings ein prima¨res Amin verwendet, a¨ndern sich
die elektronischen und sterischen Eigenschaften. Zusa¨tzlich muss dann auf
die Konfiguration der verschiedenen Gruppen im Dimer geachtet werden.
Damit im U¨bergangszustand ein Alkanmoleku¨l abgespalten werden kann,
mu¨ssen je ein Alkylrest am Magnesiumatom und ein Wasserstoffatom des
Amids auf derselben Seite des Mg2N2-Ringes stehen. Ist diese Konfiguration
nicht gegeben, kann die U¨bertragung des Wasserstoffatoms auf den entspre-
chenden Alkylrest nicht stattfinden. In Abbildung 3.2.13 ist am Beispiel von
[MeMgNHMe]2 · 2THF diese Situation beschrieben. Hier sind am Mg2N2-
Ring die MgCH3-NH-Einheiten alternierend angeordnet. Es befindet sich
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somit auf jeder Seite der Ebene ein Paar der reagierenden Gruppe.
Abbildung 3.2.13. Mit DFT-Methoden berechnete Struktur von [MeMgNHMe]2·
2THF. Auf jeder Seite des Mg2N2-Ringes befinden sich je eine Methylgruppe, die
an ein Magnesiumatom gebunden ist, und ein Wasserstoffatom des Amids
Zur Untersuchung der Reaktivita¨t des Alkylmagnesiumamids bei Va-
riation der Aminsubstituenten werden neben dem bereits oben ausfu¨hrlich
behandelten Dimer [MeMgNH2]2 · 2THF auch die entsprechenden Systeme
mit MeNH2 und Anilin als Aminquelle berechnet. Damit sich die Systeme
vergleichen lassen, werden alle Rechnungen als Methylmagnesiumamidver-
bindung durchgefu¨hrt. Die Wahl der verschiedenen Reste hat den Grund,
dass hier unter anderem untersucht werden soll, inwiefern ein aromatischer
Ring, der direkt am Stickstoffatom gebunden ist, Einfluss auf die Reaktion
nimmt. Es ist aufgund der experimentellen Ergebnisse zu erwarten, dass es
zwischen MeNH2 und PhNH2 deutliche Unterschiede geben wird.
[23]
Die Differenz der Energien zwischen den beiden Alkaneliminierungsre-
aktionen von [MeMgNH2]2 · 2THF (schwarz ) und [MeMgNHMe]2 · 2THF
(rot) ist sehr gering. Bei Durchfu¨hrung der Reaktion mit MeNH2 ist bei
allen berechneten Strukturen die Energie stets um maximal 11 kJ ·mol–1
geringer (Abbildung 3.2.14). Wird allerdings Anilin (blau) verwendet, er-
geben sich erhebliche Unterschiede zu den obigen Reaktionen. Hier ist das
Energieprofil vo¨llig verschieden. Schon die Energiezunahme in P Ia fa¨llt mit
67 kJ ·mol–1 im Vergleich zu 118 bzw. 126 kJ ·mol–1 deutlich geringer aus.
Wird an diese Verbindung ein weiteres THF-Moleku¨l angelagert, ergibt sich
im Vergleich zur Ausgangsverbindung R sogar ein leichter Energiegewinn
von 9 kJ ·mol–1. Im zweiten Teil der Reaktion ist die Alkanspaltung noch
gu¨nstiger als im ersten. Hier betra¨gt die Energieaufnahme in P IIa nur
37 kJ ·mol–1. Hier liegt somit zum ersten Mal bei all diesen Betrachtungen
fu¨r die zweite Alkaneliminierung eine deutlich gu¨nstigere Ausgangssituation
(P Ib) vor. Wa¨hrend wie in den ersten Beobachtungen die Gesamtenergie-
zunahme in P IIa gro¨ßer als in P Ia ist (im Vergleich zu R), liegt hier
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Abbildung 3.2.14. Energiediagramm (B3LYP/def2-TZVP) der zweifachen Alkan-
eliminierung fu¨r [MeMgNH2]2 · 2THF (schwarz ), [MeMgNHMe]2 · 2THF (rot) und
[MeMgNHPh]2 · 2THF (blau). Die Energien ∆(E + ZPE) wurden jeweils auf den
Reaktanden R referenziert. Die Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht
wurden auf der eine Seiten die zusa¨tzlich beno¨tigten THF-Moleku¨le und auf der
anderen Seite die wa¨hrend der Reaktion entstehenden Alkanmoleku¨le nicht darge-
stellt.
eine Energieabnahme vor. Auch das endgu¨ltige Produkt P IIb zeigt einen
Energiegewinn fu¨r das gesamte System von -37 kJ ·mol–1.
Der Grund fu¨r diese unterschiedlichen Beobachtungen beim Anilin im
Vergleich zu MeNH2 liegen wie bereits weiter oben beschrieben (Abschnitt
3.2.1.1) vermutlich an der Tatsache, dass Anilin als aromatisches Amin einen
niedrigeren pKs-Wert (10.6) besitzt als prima¨re Alkylamine (pKs fu¨r EtNH2
= 18.4). Dadurch wird eine Wasserstoffu¨bertragung auf den Alkylrest er-
leichtert.
Wie aus der Ausrichtung des Phenylringes hervorgeht, gibt es vom Re-
aktanden zu den Produkten eine deutliche Vera¨nderung. In der Startverbin-
dung [MeMgNHPh]2 · 2THF, in dem sich die Stickstoffatome in einer tetra-
edrischen Geometrie befinden, steht die Ebene, in der sich die Phenylgruppe
befindet, senkrecht zur Mg2N2-Ebene (Abbildung 3.2.15 (links)). Hier betra-
gen die Diederwinkel Φ(Carom.-Cquart.-N-Mg) 108.2 bzw. 91.2
◦. Im Vergleich
dazu hat dieser Winkel im Produkt P Ib [MeMgNHPh][MgNPh]·3THF nur
noch einenWert von 0.2◦ (Abbildung 3.2.15 (rechts)). Neben dieser Beobach-
tung a¨ndert sich auch der C-N-Abstand im Anilin. Im Reaktanden betra¨gt
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Abbildung 3.2.15. Vergleich der unterschiedlichen Ausrichtungen der Phenylrin-
ge der berechneten Strukturen (B3LYP/def2-TZVP) von [MeMgNHPh]2 · 2THF
(links) und [MeMgNHPh][MgNPh] · 3THF (rechts).
er noch 140.0 bzw. 140.5 pm. Nach der ersten Methanabspaltung wird dieser
auf 135.0 pm verku¨rzt. Diese Tatsachen lassen sich damit erkla¨ren, dass sich
das tetraedrisch koordinierte Stickstoffatom in ein trigonal-planar koordi-
niertes umwandelt. Außerdem wird das konjugierte System vom Phenylring
auf das Stickstoffatom erweitert.
Werden diese Ergebnisse mit der Moleku¨lstrukur des hexameren Ma-
gnesiumimids [(THF) ·MgNPh]6 verglichen (Abbildung 2.6.5 in Abschnitt
2.6), ist festzustellen, dass dort die Diederwinkel Φ(Carom.-Cquart.-N-Mg)
a¨hnliche Tendenzen aufweisen. Hier besitzen diese Winkel Werte von 0.93,
6.73, 8.65, 14.23, 15.33 und 16.00◦. Werden die Ergebnisse der quantenche-
mischen Rechnungen nun auf dieses Imid u¨bertragen, la¨sst sich der Aufbau
dieses Hexamers so vorstellen, als ob es aus sechs linearen [PhNMg · THF]-
Einheiten besteht. Jede dieser Einheiten besitzt ein Stickstoffatom, welches
idealerweise eine trigonal-planare Geometrie aufweist. Aufgrund der Tat-
sache, dass es sich allerdings um einen hexameren, ringfo¨rmigen Cluster
handelt, werden diese makellosen Strukturen verzerrt.
Die Rechnungen scheinen somit auch die Beobachtungen aus Experi-
menten wiederzuspiegeln, na¨mlich dass die Imidbildung aus einem Alkyl-
magnesiumamid nur mit sauren Aminen wie Anilin funktioniert. Außerdem
konnten mit quantenchemischen Berechnungen folgende Ergebnisse erzielt
werden:
• Fu¨r die Magnesiumimidbildung ist ein monomeres Alkylmagnesium-
amid weniger geeignet als ein Dimer oder Oligomer (Abbildung 3.2.8).
• Es ist von Vorteil, wenn wa¨hrend der Reaktion zusa¨tzliche Donormo-
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leku¨le wie THF anwesend sind, die die vakanten Koordinationsstellen
am Magnesiumatom besetzen, um damit die Gesamtenergie zu senken
(Abbildung 3.2.11).
• Ein langkettiger Alkylrest (z. B. nBu-) am Magnesiumatom ist einem
kurzkettigen (Me-) vorzuziehen (Abbildung 3.2.12).
Werden nun diese obig erzielten Resultate zusammengefasst, mu¨sste ein
durch THF-Moleku¨le stabilisiertes Dimer, welches am Magnesiumatom ei-
ne nBu-Gruppe tra¨gt und Anilin als Aminquelle besitzt, das energetisch
gu¨nstigste Ergebnis liefern. In Gleichung 3.2.9 ist die Gesamtreaktion fu¨r
die nun folgende Berechnung zu sehen.
[nBuMgNHPh]2 · 2THF + 2 THF → [MgNPh]2 · 4THF + 2
nBuH (3.2.9)
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Abbildung 3.2.16. Energiediagramm (B3LYP/def2-TZVP) der zweifachen Alkan-
eliminierung fu¨r [nBuMgNHPh]2 · 2THF. Neben der elektronischen Energie ∆E mit
Nullpunktsenergiekorrektur (schwarz ) wurde auch die freie Enthalpie ∆G◦ (rot)
berechnet. Die Energien wurden jeweils auf den Reaktanden R referenziert. Die
Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht wurden auf der eine Seiten die
zusa¨tzlich beno¨tigten THF-Moleku¨le und auf der anderen Seite die wa¨hrend der
Reaktion entstehenden Alkanmoleku¨le nicht dargestellt.
Das Energiediagramm in Abbildung 3.2.16 offenbart zum einen die A¨n-
derungen der elektronischen Energien ∆E (schwarz ) und der freien Enthal-
pien ∆G◦ (rot). Wa¨hrend fu¨r Produkt Ia der Unterschied in der elektroni-
schen Energie noch 53 kJ ·mol–1 im Vergleich zum Reaktanden R betra¨gt,
hat die freie Enthalpie nur einen Wert von 2 kJ ·mol–1. Durch die Anlage-
rung eines zusa¨tzlichen THF-Moleku¨ls in Produkt P Ib sinkt die Energie
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auf -24 kJ ·mol–1 (∆G◦ = -22 kJ ·mol–1). Dieser Trend setzt sich bis zur
endgu¨ltigen Verbindung P IIb fort. Dort haben sowohl ∆E und ∆G◦ ne-
gative Wert (-60 bzw. -48 kJ ·mol–1).
Wie bereits schon bei der Reaktion ausgehend von [MeMgNHPh]2·2THF
festgestellt wurde, a¨ndern sich auch hier die C-N-Bindungsla¨ngen. Im Reak-
tanden R betragen diese Absta¨nde 140.0 bzw. 140.5 pm. In Produkt P Ib
hat sich einer aufgrund der Alkanabspaltung auf 135.0 pm verku¨rzt, wobei
der andere mit 139.5 pm fast gleich groß geblieben ist. Am Ende der Re-
aktion sind beide Bindungsla¨ngen 134.2 pm lang. Werden die Diederwinkel
Φ(Carom.-Cquart.-N-Mg) betrachtet, a¨ndern sie sich von 70 bzw. 90
◦ (R),
u¨ber 6 bzw. 59◦ (P Ib) auf 5◦ (P IIb). Auch hier wird durch die vera¨nderte
Hybridisierung der Stickstoffatome (sp3 → sp2) der planare Phenylring in
die Mg2N2-Ebene gedreht.
Zur Untersuchung der Magnesiumimidbildung aus einem Alkylmagne-
siumamid heraus sind zuna¨chst verschiedene Parameter in Einzelbetrach-
tungen u¨berpru¨ft worden, inwieweit diese das Energieprofil der Reaktion be-
einflussen. Darunter sind zum Beispiel die Dimerisierung und die A¨nderung
des Aminrestes bzw. des Alkylsubstituenten gefallen. Von diesen ist zum
Schluss die jeweilige Variante ausgewa¨hlt worden, durch die die Energie am
sta¨rksten verbessert wurde. Daraufhin wurden in einer neuen Berechnung
diese Varianten in einer neuen Reaktion zusammengefasst (Gleichung 3.2.9).
Es hat sich herausgestellt, dass das dadurch erhaltene Energieprofil alle Be-
rechnungen der Einzelbetrachtungen deutlich u¨bertrifft. Dies bedeutet, dass
durch Addition der einzelnen Ergebnisse das optimale Resultat erhalten wer-
den konnte.
3.2.2 Imidtransfereaktion
Nach der erfolgreichen Synthese des Magnesiumimids [THF ·MgNSiPh3]4
gilt es nun zu u¨berpru¨fen, ob es potentielle Anwendungen fu¨r diese neue Ver-
bindung gibt. Wie bereits in Kapitel 2.6 beschrieben wurde, ist bekannt, dass
der Imidrest auf andere Metalle wie Germanium, Zinn oder Blei u¨bertragen
werden kann. Um einen mo¨glichen Imidtransfer fu¨r diese Spezies nachzu-
weisen, ist das neu hergestellte Magnesiumimid [THF ·MgNSiPh3]4 in To-
luol mit dem Germanium(II)-salz GeCl2 ·Dioxan umgesetzt worden. Nach
Ru¨hren unter Ru¨ckfluss fu¨r mehrere Stunden und Filtration wurde die er-
haltene farblose Lo¨sung bei -20◦ C gelagert. Nach mehreren Tagen konnten
Kristalle erhalten werden, die fu¨r die Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
Aus der Moleku¨lstruktur geht hervor, dass eine U¨bertragung des Imidrestes
von Magnesium auf Germanium(II) tatsa¨chlich mo¨glich ist. Die dadurch neu
erhaltende Verbindung besteht wie das Magnesiumimid [THF ·MgNSiPh3]4
aus einem tetrameren Cluster [GeNSiPh3]4. Hier sind allerdings an den Me-
tallatomen keine THF-Moleku¨le koordiniert. Diese Tatsache ist ganz einfach
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dadurch zu erkla¨ren, dass Ge(II) fu¨r ein Element der vierzehnten Gruppe
zwei Elektronen in der Valenzschale u¨brig hat, die an keiner Bindung be-
teiligt sind. Aufgrund der hohen Elektronendichte am Germaniumatom ist
es fu¨r ein koordinierendes Lo¨sungsmittel wie THF nicht mehr mo¨glich, das
Metallatom zu koordineren. In Abbildung 3.2.17 ist die Moleku¨lstruktur von
[GeNSiPh3]4 zu sehen.
Abbildung 3.2.17. Moleku¨lstruktur von [GeNSiPh3]4 bei 100 K. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Dunkelgrau,
Germaniumatom; Grau, Kohlenstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Rosa Siliciumatom.
Die Wasserstoffatome wurden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
[GeNSiPh3]4 kristallisiert lo¨sungsmittelfrei in Form von farblosen, mo-
noklinen Quadern in der Raumgruppe P 21/c aus. Im Zentrum des Mo-
leku¨ls befindet sich ein verzerrter Wu¨rfel, dessen Ecken alternierend mit
Germanium- und Stickstoffatomen besetzt sind. Die Ge-N-Bindungsla¨ngen
betragen 201.7(7), 202.1(7), 202.8(8), 203.3(7), 203.5(7), 203.8(7), 203.9(7),
204.2(8), 204.5(7), 204.6(8) und 205.7(7) pm. Beim Betrachten der Win-
kel im inneren Wu¨rfel fa¨llt auf, dass die Winkel ∢(N-Ge-N) mit Werten
zwischen 83.6(3) und 85.5(3)◦ alle kleiner als 90◦ sind. Hingegen sind die
Winkel ∢(Ge-N-Ge) alle gro¨ßer als 90◦ (von 93.6(3) bis 96.4(3)◦). Dieser
verzerrte Wu¨rfel wird u¨ber eine Si-N-Bindung mit der Ligandenhu¨lle ver-
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bunden. Die La¨nge dieser Bindungen betragen 173.2(8), 173.5(8), 174.1(8)
und 175.5(7) pm.
Wie aus den Moleku¨lstrukturen beider Imide [THF ·MgNSiPh3]4 und
[GeNSiPh3]4 hervorgeht, besitzen diese im inneren Kubus inverse Winkel-
konfigurationen. Im Magnesiumimid sind die Winkel ∢(N-Mg-N) alle gro¨ßer
als 90◦ (95, 96◦) und die Winkel ∢(Mg-N-Mg) alle kleiner als 90◦ (84, 85◦).
Dem gegenu¨ber sind im Germaniumimid die Winkel ∢(N-Ge-N) kleiner und
die Winkel ∢(Ge-N-Ge) gro¨ßer als 90◦.
Dieses Verhalten la¨sst sich mit Hilfe von Orbitalbeteiligungen an den
involvierten Elementen erkla¨ren. Dazu werden diese als Lewissa¨uren bzw.
-basen betrachtet. Die Imide mit ihren Stickstoffatomen u¨bernehmen hier-
bei die Rolle der Donororbitale, welche sp3-hybridisiert sind. Bei den Me-
tallionen besitzt das Akzeptororbital des Magnesiums ebenfalls eine sp3-
Hybridisierung. Im Falle des schwereren Elementes Germanium wird von
einer geringeren Neigung zur Hybridisierung ausgegangen.
Beiden Elementen, aus denen der Kubus des Magnesiumimids aufgebaut
ist, kann somit eine sp3-Hybridisierung zugeschrieben werden. Hier ist die
Abweichung vom tetraedrischen Winkel zum idealen Winkel des Kubus fu¨r
die Stickstoffatome gro¨ßer als fu¨r die Magnesiumatome. Diese Auslenkungen
betragen 24 bzw. 25◦ fu¨r die Stickstoff- und 13 bzw. 14◦ fu¨r die Magnesium-
atome.∗
Im Falle des Germaniumimids sind die Stickstoffatome wieder sp3-hy-
bridisiert, wa¨hrend fu¨r die niedervalenten Germaniumatome keine Hybri-
disierung notwenig ist, da die nichtbindenden Elektronenpaare gro¨ßtenteils
am jeweiligen s-Orbital lokalisiert sind. [146,194] Die Akzeptororbitale an den
Germaniumatomen sind demnach p-Orbitale und im rechten Winkel zuein-
ander angeordnet. Durch Kombination der Germanium- und Stickstoffatome
wird ein Kubus erzeugt, der an den Germanium- spitzere Winkel als an den
Stickstoffatomen aufweist. Die Abweichung von idealen Werten sind fu¨r die
Germaniumatome (4 bzw. 6◦) kleiner als fu¨r die Stickstoffatome (13 bzw.
15◦). [153]
Der Vergleich beider Imidverbindungen zeigt, dass im Falle des Germa-
niumclusters die Abweichung zu den idealen Winkeln deutlich geringer aus-
fa¨llt als beim entsprechenden Magnesiumimid. Somit la¨sst sich daraus der
Schluss ziehen, dass die tetramere Struktur des Magnesiumimids instabi-
ler als die ensprechende Germaniumverbindung ist, wodurch wiederum der
Imidtransfer begu¨nstigt wird.
∗Die Abweichungen berechnen sich fu¨r die sp3-hybridisierten Atome aus der Diffe-
renz zwischen dem idealen Tetraederwinkel und dem Winkel in der Moleku¨lstruktur; Bei
den Germaniumatomen wird die Differenz zwischen 90◦ und dem Winkel aus der Mo-
leku¨lstruktur berechnet.
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3.3 Kryptand L1H2 (4-Oxa-1,7,10,15-tetraazabi
cyclo[5.5.5]heptadecan)
Nachdem in Kapitel 3.1 und 3.2 die gewu¨nschten Produkte fu¨r die CO2-
Aktivierung nicht erhalten werden konnten, wird nun u¨ber einen alterna-
tiven Lo¨sungsweg diskutiert. Bis jetzt sind ausschließlich ka¨uflich erwerb-
bare elektrononenreiche bzw. sterisch anspruchsvolle Guanidine und Ami-
ne verwendet worden. Die Reaktionen mit verschiedenen metallorganischen
Magnesiumreagenzien haben zu neuen Verbindungen gefu¨hrt, die allerdings
keinen Beitrag zur urspru¨nglichen Fragestellung leisten konnten.
Aus diesem Grund wird im Folgenden ein neuer Lo¨sungsansatz gesucht,
um erfolgreich eine CO2-Fixierung durchzufu¨hren. Fu¨r diesen Zweck wird
das aktive Zentrum des RuBisCO-Enzyms na¨her betrachtet (siehe auch Ka-
pitel 2.3). Im aktiven Zentrum des Enzyms befindet sich ein Magnesiumion,
an das die Aminosa¨uren Glutamat, Aspartat und Lysin koordinieren. Dies
bedeutet, dass das Metallion nur von Sauerstoff- und Stickstoffatomen um-
geben ist. Auf Basis dieser Information soll zuna¨chst nach einer Verbindung
gesucht werden, die fu¨r eine Magnesiumkoordination ebenfalls nur Sauer-
stoffgruppen (wie Glutamat und Aspartat) und Stickstofffunktionen (wie
Lysin) aufweist. Ein weiteres Kriterium ist, dass das Zielmoleku¨l mit Ma-
gnesium eine monomere Einheit bildet, [21,22] das zusa¨tzlich in der Lage ist,
u¨ber ein nukleophiles Stickstoffatom ein CO2-Moleku¨l aufzunehmen. Da-
hinter verbirgt sich die Absicht, das aktivierte CO2-Moleku¨l mit Hilfe des
Magnesiumzentrums zu Folgeprodukten wie z. B. Formiaten umzusetzen. Da
verhindert werden muss, dass das CO2-Moleku¨l unumkehrbar in die Struk-
tur des Magnesiumkomplexes eingebaut wird, soll als letztes Kriterium eine
Reversibilita¨t der CO2-Anlagerung gegeben sein.
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Abbildung 3.3.1. Kryptand L1H2 mit zwei tertia¨ren Aminen, zwei sekunda¨ren
Aminen und einer Etherfunktion (links) und der entsprechende Magnesiumkryptat
MgL1 (rechts).
Ein Moleku¨l, das neben einer Etherbru¨cke zwei tertia¨re und zwei se-
kunda¨re Amine aufweist, wu¨rde alle Eigenschaften erfu¨llen und wa¨re somit
ein geeigneter Kandidat. Diese funktionellen Gruppen sind zum Beispiel in
einem Kryptanden vereint, dessen Struktur in Abbildung 3.3.1 gezeigt ist.
Die sekunda¨ren Amine haben die Aufgabe, mit dem spa¨ter einzufu¨hrenden
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Magnesiumion eine Magnesiumbisamidbindung auszubilden, um den Kryp-
taten MgL1 zu erzeugen. Dadurch entha¨lt der Komplex elektronenreiche
Amide, die u¨ber die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome CO2 auf-
nehmen ko¨nnen.
3.3.1 Quantenchemische Rechnungen zu MgL1 und CO2
Mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen wird die Struktur des Magne-
siumkryptats MgL1 optimiert. Außerdem wird durch Hinzunahme von einem
CO2-Moleku¨l die CO2-Assimilation zum Magnesiumcarbamat simuliert. Die
Berechnungen erfolgen auf dem theoretischen Niveau B3LYP/def2-TZVP. In
Abbildung 3.3.2 sind die berechneten und optimierten Strukturen sowohl des
Magnesiumkomplexes (links) als auch der imagina¨ren Umsetzung mit CO2
zu sehen (rechts).
MgL1 MgL1 .CO2
Abbildung 3.3.2. Mit DFT-Methoden (B3LYP/def2-TZVP) berechnete Struktu-
ren des Magnesiumkryptats MgL1 (links) und des Magnesiumkomplexes mit CO2
MgL1 ·CO2 (rechts).
Im Magnesiumbisamidkomplex (links) befindet sich das Magnesiumatom
in einer verzerrt pentagonalen Umgebung. Neben den beiden Stickstoffato-
men, die mit den Magnesiumatomen eine Bisamidbindung eingehen, wird
es von den zwei tertia¨ren Aminen und der Sauerstofffunktion durch dative
Bindungen koordiniert. Die Mg-O-Bindung hat eine La¨nge von 203.8 pm
und die Mg-Nsek.- bzw. Mg-Ntert.-Absta¨nde haben Werte von 195.0 und
195.1 bzw. 208.4 und 208.0 pm (Tabelle 3.3.1). Außerdem betra¨gt die Weite
des Winkels ∢(Nsek.-Mg-Nsek.) 135
◦ und die des Winkels ∢(Ntert.-Mg-Ntert.)
169◦. Auffa¨llig ist außerdem die Ausrichtung der beiden sekunda¨ren Amine.
Das freie Elektronenpaar befindet sich einmal oberhalb und einmal unterhalb
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des Rings, in dem sich die vier Stickstoffatome befinden (Abbildung 3.3.3).
Abbildung 3.3.3. Mit DFT-Methoden (B3LYP/def2-TZVP) berechnete Struktur
des Magnesiumkryptats MgL1. Die freien Elektronenpaar der Amidstickstoffatome
befinden sich einmal oberhalb (rechts) und einmal unterhalb des Rings, in dem sich
die vier Stickstoffatome befinden. Die Wasserstoffatome wurden aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
Wird der Magnesiumkomplex MgL1 mit einem CO2-Moleku¨l umgesetzt,
bildet sich ein viergliedriger Ring aus. Dieser besteht zum einen aus dem
Magnesium- und einem Stickstoffatom der Magnesiumbisamideinheit und
zum anderen aus dem Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom des CO2-
Moleku¨ls. Außerdem ist dieser Ring mit einem Diederwinkel Φ(Mg-Nsek.-
CCO2-OCO2) = 5
◦ beinahe planar und befindet sich zusa¨tzlich in der Ebene,
die von den Atomen Nsek., Mg und Nsek. aufgespannt wird. Durch die Koor-
dination des CO2-Moleku¨ls a¨ndert sich die Geometrie des Komplexes deut-
lich. Wa¨hrend sich die Mg-Nsek. und Mg-Ntert. Absta¨nde kaum vera¨ndern,
wird die Mg-OEther-Bindung auf 232.9 pm stark verla¨ngert. Gleichzeitig wird
der Winkel ∢(Ntert.-Mg-Ntert.) um 35.8
◦auf 204.3◦ und der Winkel ∢(Nsek.-
Mg-Nsek.) um 37.8
◦ auf 172.5◦ vergro¨ßert (Tabelle 3.3.1).
Durch die CO2-Koordination an das Magnesiumatom wird dieses aus
dem Kryptanden herausgezogen. Es bewegt sich vom Sauerstoffatom der
Etherbru¨cke im Liganden hin zum Sauerstoffatom des angreifenden CO2-
Moleku¨ls. Der Abstand (Mg-OCO2) betra¨gt 213.1 pm. Besonders wichtig
ist aber auch die Reduzierung des Winkels ∢(O-C-O) im gebundenen CO2-
Moleku¨l. Die Abwinklung um 47◦ auf 133◦ bedeutet, dass CO2 aktiviert wor-
den ist und fu¨r Folgereaktion zuga¨nglicher geworden ist. Außerdem verla¨n-
gert sich durch die Bindung an das Magnesiumbisamid die C-O-Bindungs-
la¨nge im CO2-Moleku¨l. Im freien Zustand betra¨gt sie 116.0 pm, im Magne-
siumcarbamat hingegen 121.3 bzw. 126.7 pm. Die gro¨ßte Verla¨ngerung ist
zwischen dem Kohlenstoff- und dem Sauerstoffatom, das an das Magnesium-
atom bindet, zu beobachten. Dies ist dadurch zu erkla¨ren, dass durch die
Ausbildung der zusa¨tzlichen Koordination an das Metallatom Elektronen-
dichte von dem Sauerstoffatom in die Bindung verschoben wird. Dadurch
fehlt der entsprechenden C-O-Bindung Elektronendichte, was zu einer Bin-
dungsweitung fu¨hrt.
Beim Vergleich dieses Magnesiumcarbamats mit den in der Literatur ge-
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Tabelle 3.3.1. Vergleich ausgewa¨hlter Bindungsla¨ngen (pm) und -winkel (◦) und
Diederwinkel (◦) der berechneten Strukturen (B3LYP/def2-TZVP) von MgL1 und
MgL1 · CO2.
MgL1 MgL1 · CO2
Ntert.-Ntert. 414.4 408.1
Nsek.-Nsek. 360.0 398.7
Ntert.-Mg 208.4 bzw. 208.0 208.1 bzw. 209.2
Nsek.-Mg 195.1 bzw. 195.0 195.2 bzw. 204.4
OEther-Mg 203.8 232.9
OCO
2
-Mg 213.1
CCO
2
-Nsek. 152.4
CCO
2
-OCO
2
(Mg) 126.7
CCO
2
-OCO
2
(frei) 121.3
Ntert.-Mg-Ntert. 168.5 204.3
Nsek.-Mg-Nsek. 134.7 187.5
OCO2 -CCO2 -OCO2 132.7
OCO2 -CCO2 -Ntert.-Mg 5.2
funden Vertretern gibt es einen entscheidenden Unterschied. Bei dem hier
vorgestellten neuen Modellsystem bleibt die Magnesium-Stickstoff-Bindung
weiterhin intakt, wa¨hrend sie bei den meisten anderen Verbindungen durch
die CO2-Insertion gebrochen wird, was dazu fu¨hrt, dass mehrkernige Clus-
ter gebildet werden (siehe Kapitel 2.5). [19,98] Dadurch ist die gewu¨nschte
Ru¨ckreaktion nicht mo¨glich, also eine Freisetzung von CO2 unter Ru¨ckge-
winnung des eingesetzten Magnesiumkomplexes. Eine erneute Abgabe von
CO2 fu¨hrt zu einer irreversiblen Zersto¨rung der Verbindung. In dem hier ge-
zeigten neuen System MgL1 erfolgt nur eine Koordination des CO2-Moleku¨ls
an die Magnesium-Stickstoff-Bindung, wodurch es bei optimalen thermody-
namischen Vorraussetzungen ohne Zersetzung des Magnesiumbisamids wie-
der abgestoßen werden kann. Die Struktur des Carbamats erinnert stark
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Tabelle 3.3.2. ∆(E+ZPE) und ∆G◦-Werte fu¨r die CO2-Bindung an das Moleku¨l
MgL1. Die Berechnungen erfolgen auf verschiedenen theoretischen Niveaus.
∆(E + ZPE) [kJ ·mol–1] ∆G◦ [kJ ·mol–1]
B3LYP/6-31+G* -65 -20
B3LYP/6-311++G** -52 -5
B3LYP/def2-TZVP -42 +4
an das Intermediat, das nach quantenchemischen Rechnungen bei einer her-
ko¨mmlichen Insertion von CO2 in die Magnesium-Stickstoffbindung entsteht
(siehe Abbildung 2.4.1 in Kapitel 2.4). Doch aufgrund der starren Struktur
des Magnesiumbisamids MgL1 ist die nachfolgende Insertionsreaktion aus-
geschlossen.
Um die Qualita¨t dieses Systems auf die gewu¨nschte Reversibilita¨t hin
zu u¨berpru¨fen, mu¨ssen die Energien aller beteiligter Verbindungen fu¨r diese
Reaktion bestimmt werden (Gleichung 3.3.1). Wichtig ist zum einen der
Unterschied der elektronischen Energie ∆(E + ZPE) und zum anderen der
der freien Enthalpie ∆G◦, die daru¨ber Auskunft gibt, auf welche Seite der
Gleichung sich die Reaktion bei einer vorgegebenen Temperatur (hier 298.15
K) verschiebt.
MgL1 +CO2 ⇄ MgL
1 · CO2 (3.3.1)
Die berechneten Werte befinden sich in Tabelle 3.3.2. Es wurden fu¨r
die Berechnungen das B3LYP-Funktional unter Verwendung verschiedener
Basissa¨tze herangezogen. Abha¨ngig vom Basissatz ergeben sich Energieun-
terschiede von -65, -52 und -42 kJ ·mol–1. Fu¨r alle drei Berechnungen ist
die erhaltene Energiedifferenz negativ. Da sich allerdings bei dieser Reakti-
on die Anzahl der Teilchen von zwei auf eins reduziert, spielt zwangsla¨ufig
auch die Entropie eine Rolle. Aus diesem Grund ist eine Betrachtung der
freien Enthalpie ∆G◦ unerla¨sslich.
Die Berechungen mit den Basissa¨tzen 6-31+G* und 6-311++G** erge-
ben Werte von -20 und -5 kJ ·mol–1. Das Gleichgewicht befindet sich auf
der Seite des Produkts MgL1 · CO2. Wird allerdings der Triple-ζ Basissatz
def2-TZVP verwendet, ist der Energiewert mit +4 kJ ·mol–1 leicht positv.
Dies beutet, dass sich das Gleichgewicht auf die Seite der Reaktanden ver-
schiebt. Aufgrund der Genauigkeit von Rechungen auf Basis der Dichtefunk-
tionaltheorie (Der mittlere absolute Fehler des B3LYP-Funktionals betra¨gt
ca. 13 kJ ·mol–1) [195] la¨sst sich festhalten, dass sich der Wert der freien Ent-
halpie fu¨r das betrachtete System nahe am thermodynamischen Gleichge-
wicht befindet. Ist ∆G◦ = 0, liegt eine Gleichgewichtsituation vor und keine
Reaktion findet statt. Somit sollte es in dem hier vorliegenden Fall mo¨glich
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Abbildung 3.3.4. Mo¨glicher Reaktionspfad der CO2-Aufnahme durch MgL
1 (R)
u¨ber die Zwischenstufe P I zum Produkt P II . Neben der elektronischen Ener-
gie ∆E mit Nullpunktsenergiekorrektur (schwarz ) wurde auch die freie Enthalpie
∆G◦ (blau) berechnet (B3LYP/def2-TZVP). Die Energien wurden jeweils auf den
Reaktand R referenziert. Die Angaben sind in kJ ·mol–1.
sein, gema¨ß Gleichung 3.3.2 durch geeignete Temperatura¨nderungen die La-
ge des Gleichgewichtes zu beeinflussen. Dadurch ist eine reversible Reaktion
mo¨glich. Nur durch Variation der Temperatur wird entweder CO2 aufge-
nommen oder abgegeben.
∆G◦ = ∆H◦ − T ∗∆S◦ (3.3.2)
Um den Verlauf der Aufnahme und Abgabe besser zu verstehen, ist in
Abbildung 3.3.4 ein theoretischer Reaktionspfad skizziert. Laut diesem bil-
det sich bei der Reaktion zwischen MgL1 und CO2 (R) zuna¨chst eine Zwi-
schenstufe P I , deren Energie um 28 kJ ·mol–1 niedriger als die der Reak-
tanden ist. Da allerdings durch die CO2-Aufnahme die Entropie erniedrigt
wird, steigt die freie Enthalpie ∆G◦ um 16 kJ ·mol–1 an.
In dieser Zwischenstufe ist das CO2-Moleku¨l zwar schon abgewinkelt,
die Reduktion des Winkels ∢(O-C-O) betra¨gt allerdings im Vergleich zum
Produkt P II nur 135◦. Außerdem liegt hier ein Diederwinkel Φ(Mg-Nsek.-
CCO2-OCO2) von 90
◦ vor. Die CO2-Gruppe steht somit senkrecht zur Ma-
gnesiumbisamidebene. Nach Durchschreiten eines U¨bergangszustandes von
9 kJ ·mol–1 (∆G◦ = 13 kJ ·mol–1) geht die Verbindung ins Produkt P II
u¨ber, dessen Geometrie und Energie bereits diskutiert worden sind (siehe
Tabellen 3.3.1 und 3.3.2).
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Abbildung 3.3.5. Schematische Darstellung der CO2-Aufnahme durch MgL
1 und
anschließende Umsetzung mit einem Nukleophil.
Aufgrund dieser quantenchemischen Rechnungen hat sich herausgestellt,
dass MgL1 ein geeigneter Kandidat fu¨r eine potentielle CO2-Fixierung ist.
Jetzt stellt sich die Frage, ob es auch in der Lage ist, das aktivierte CO2-
Moleku¨l durch die Hinzunahme eines Nukleophils in eine andere Verbindung
umzuwandeln (Abbildung 3.3.5).
Abbildung 3.3.6. Mit DFT-Methoden (B3LYP/def2-TZVP) berechnete Struktur
des Hydrierungsprodukts [MgL1 ·HCO2]
–
aus der Umsetzung von MgL1 · CO2 mit
einem Hydridanion H–.
Wird in einer weiteren DFT-Rechnung der Komplex MgL1 · CO2 zum
Beispiel mit einem Hydridanion umgesetzt, entsteht ein Magnesiumkryptat,
an dem ein Formiatanion gebunden ist. Dieses Anion entsteht durch einen
nukleophilen Angriff des Hydridions an das elektrophile Kohlenstoffatom
des gebundenen CO2-Moleku¨ls. Dadurch kommt es zu einer Umlagerung
innerhalb der Verbindung. Im neuen Magnesiumformiatkomplex bindet das
Anion der Ameisensa¨ure u¨ber eine Dihapto-Koordination (Abbildung 3.3.6).
Gleichzeitig wird das Magnesiumatom weiter aus dem Kryptanden heraus-
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gezogen. Der Winkel ∢(Nsek.-Mg-Nsek.) vergro¨ßert sich auf 228
◦ und die Mg-
Ntert. Absta¨nde verla¨ngern sich auf 287.1 und 280.5 pm. Wie auch in der
Abbildung 3.3.6 zu erkennen ist, ist das Magnesiumatom nicht mehr vom
Kryptanden eingeschlossen. Durch die starke Magnesium-Sauerstoffbindung
zu dem Formiatanion kann es nicht mehr im Ka¨fig gehalten werden. Der
Mg-OEther Abstand verla¨ngert sich auf 418.4 pm.
Interessant ist auch der energetische Vergleich der Hydridanionaufnah-
me zum einen durch ein freies CO2-Moleku¨l und zum anderen durch das
im MgL1 · CO2-Komplex gebundene, wobei ein freies bzw. komplexiertes
Formiat-Anion entsteht. Hierzu werden die A¨nderungen der elektronischen
Energie ∆(E + ZPE) und der freien Enthalpie ∆G◦ (B3LYP/def2-TZVP)
beider Reaktionen (Gleichung 3.3.3 und 3.3.4) miteinander verglichen.
CO2 +H
− → HCO−2 (3.3.3)
MgL1 · CO2 +H
− → [MgL1 ·HCO2]
− (3.3.4)
Aus den durchgefu¨hrten quantenchemischen Rechnungen geht hervor,
dass die Reaktion aus Gleichung 3.3.4 um ∆[∆(E+ZPE)] = 129 kJ ·mol–1
bzw. ∆(∆G◦) = 127 kJ ·mol–1 gu¨nstiger als die unkatalysierte Reaktion ist
(Gleichung 3.3.3). Durch die vorangegangene Aktivierung des CO2-Moleku¨ls
wird die Bildung des Formiat-Anions erleichtert. Dies liegt vor allem an
der Tatsache, dass im MgL1 · CO2-Komplex das CO2-Moleku¨l bereits um
47◦ auf 133◦ abgewinkelt worden ist. Im Formiatkomplex [MgL1 ·HCO2]
–
betra¨gt der ∢(O-C-O)-Winkel 124◦ (im freien Formiat-Anion 131◦). Dies
bedeutet, dass im gebundenen CO2 nur eine zusa¨tzliche Winkela¨nderung von
9◦ erforderlich ist. Im Vergleich dazu muss fu¨r die Darstellung des Formiat-
Anions aus nicht gebundenem CO2 (Gleichung 3.3.3) der ∢(O-C-O)-Winkel
um 49◦ verkleinert werden.
Damit konnte gezeigt werden, dass der Magnesiumkryptatkomplex laut
den obigen quantenchemischen Rechungen zum einen CO2 aufnehmen und
aktivieren kann und zum anderen auch die Fa¨higkeit besitzt, es zum Bei-
spiel durch die Hinzugabe eines Nukleophils in eine neue Verbindung zu
u¨berfu¨hren. Fu¨r diese Transformation des CO2-Moleku¨ls ist es unabding-
bar, dass ein Metallzentrum (in diesem Fall ein Magnesiumatom) anwesend
ist, um diese Schritte katalytisch zu ermo¨glichen.
3.3.2 Synthese von L1H2
Nach den quantenchemischen Betrachtungen des Magnesiumbisamidkomple-
xes MgL1 sollen nun die erhaltenen Resultate durch Experimente besta¨tigt
werden. Dazu soll der Ligand L1H2 hergestellt werden, wobei zuna¨chst eine
retrosynthetische Analyse erfolgt. Der Ligand stellt ein bizyklisches System
dar und weist zusa¨tzlich eine hohe Symmetrie auf. Die besten Schnitte zum
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Abbildung 3.3.7. Retrosynthese fu¨r die Darstellung von L1H2 aus Cyclen und
einem funktionalisierten Diethylenglykol.
Zerlegen des Bizyklus sind daher an den tertia¨ren Aminen zu finden. Erfolgt
das Schneiden zwischen den Stickstoff- und den Kohlenstoffatomen, die in
Nachbarschaft zur Sauerstofffunktion liegen, wird zum einen ein Ether er-
halten und zum anderen ein zyklischer Ring mit vier sekunda¨ren Aminen
(Abbildung 3.3.7). Damit hat man zwei Ausgangsverbindungen: Das zykli-
sche Tetraamin, das auch Cyclen genannt wird, und ein Diethylether, der
an beiden Enden fu¨r eine nukleophile Substitution funktionalisiert werden
muss.
In Abbildung 3.3.8 ist eine U¨bersicht u¨ber die verwendete Syntheseroute
zu sehen. Ausgangsstoffe sind das zyklische Tetraamin Cyclen und der zwei-
wertige Alkohol Diethylenglykol. Beide Verbindungen mu¨ssen aber zuna¨chst
fu¨r die Bildung des gewu¨nschten Bizyklus modifiziert werden, bevor sie mit-
einander reagieren ko¨nnen.
Zuna¨chst muss der Diethylether aktiviert werden, wobei fu¨r solch eine
Funktionalisierung Tosylatgruppen, die als gute Abgangsgruppen bekannt
und ideal fu¨r nukleophile Substitutionen sind, eine gute Wahl darstellen.
Als Ausgangsverbindung wird hierfu¨r der zweiwertige Alkohol Diethylen-
glykol verwendet. Durch Umsetzung mit zwei A¨quivalenten Tosylchlorid in
Anwesenheit der Base Natriumhydroxid in THF, wird in hohen Ausbeuten
Ditosyldiethylenglykol erhalten (Gleichung 3.3.5). [196]
HO−(CH2)2−O−(CH2)2−OH+ 2 TsCl
2 NaOH
−−−−−−−−−−−−−→
− 2 NaCl, − 2 H2O
TsO−(CH2)2−O−(CH2)2−OTs
(3.3.5)
La¨sst man diesen aktivierten Ether mit dem Cyclenring reagieren, sind
zwei Produkte vorstellbar. Zum einen kann es eine 1,4-Verknu¨pfung ge-
ben, wobei hier zwei benachbarte, sekunda¨re Amin mit dem Ditosyldiethy-
lenglykol eine Bindung eingehen, und zum anderen die gewu¨nschte 1,7-
Verknu¨pfung. Um sicherzustellen, dass die letztere Variante eintritt, wird
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Abbildung 3.3.8. Syntheseroute fu¨r den Kryptanden L1H2 aus Cyclen und Die-
thylenglykol.
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Abbildung 3.3.9. Darstellung des Dikations CyclenTs2 · 2H
+ aus Cyclen und
Tosylchlorid in Pyridin.
das Cyclen vor dieser Reaktion modifiziert. Durch Einfu¨hrung von zwei To-
sylgruppen an zwei gegenu¨berliegenden sekunda¨ren Aminen, wird das Cy-
clen so geschu¨tzt, dass nur noch eine 1,7-Verknu¨pfung mo¨glich ist. [197,198]
Cyclen + 2 TsCl
Pyridin
−−−−→ CyclenTs2 + 2 Pyridin ·HCl (3.3.6)
Die selektive Umsetzung der beiden gegenu¨berliegenden Amine zum 1,7-
Regioisomer ist bei dieser Reaktion hauptsa¨chlich mit der Gro¨ße der Tosyl-
gruppen und ihrer damit verbundenen sterischen Abstoßung zu begru¨nden
(Gleichung 3.3.6). [197] Eine weitere Ursache ist in der Beobachtung zu finden,
dass die zweifache Protonierung von Cyclen durch Sa¨uren immer an den ge-
genu¨berliegenden Stickstoffatomen stattfindet. Dies bedeutet, dass auch die
Ladungsabstoßung fu¨r die Selektivita¨t verantwortlich ist. [199] Hierbei kann
die Wahl des Lo¨sungsmittel entscheidend sein. Das eingesetzte Tosylchlorid
reagiert mit Pyridin zum Tosylpyridiniumkation, welches viel reaktiver als
Tosylchlorid ist. Dieses kann wiederum schnell mit Cyclen u¨ber einen Amin-
austauschmechanismus ein Dikation bilden (Abbildung 3.3.9). Dadurch wird
aufgrund der oben beschriebenen Ladungsabstoßung keine weitere Reaktion
zu Produkten mit ho¨herem Substitutionsgrad stattfinden.
Das dargestellte zweifachgeschu¨tzte Cyclen wird ohne weitere Aufarbei-
tung fu¨r die na¨chste Reaktion eingesetzt. Durch Umkristallisation aus Me-
thanol ist allerdings eine Aufreinigung von CyclenTs2 mo¨glich (Abbildung
3.3.10).
CyclenTs2 kristallisiert lo¨sungsmittelfrei in Form von farblosen, ortho-
rhombischen Quadern in der Raumgruppe Pbca aus. Hier betra¨gt der Nsek.-
Nsek.-Abstand 337.2 pm und der Ntert.-Ntert.-Abstand hat eine La¨nge von
492.8 pm. In der Moleku¨lstruktur sind die Tosylgruppen so angeordnet, dass
beide auf einer Seite des Cyclenrings stehen.
Im na¨chsten Syntheseschritt wird das geschu¨tzte Cyclen (CyclenTs2) mit
dem aktivierten Diethylenglykol zur Reaktion gebracht. Dazu wird zusa¨tz-
lich Natriumcarbonat im U¨berschuss zugegeben, um die bei dieser Umset-
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Abbildung 3.3.10. Moleku¨lstruktur von CyclenTs2 bei 200 K. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Grau, Koh-
lenstoffatom; Gelb, Schwefelatom; Blau, Stickstoffatom; Rot, Sauerstoffatom. Die
Wasserstoffatome wurden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
zung entstehenden protonierten Spezies zu neutralisieren. Nach zwei Tagen
Ru¨hren unter Ru¨ckfluss ist die Reaktion beendet.
Beim Betrachten des 1H-NMR-Spektrums (Abbildung 3.3.11) sieht man
zuna¨chst zwei Singuletts bei 2.45 und 2.32 ppm im Verha¨ltnis 6:3, die von
den Methylgruppen der Tosyleinheiten stammen. Bei tieferem Feld gibt es
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Abbildung 3.3.11. 1H-NMR-Spektrum des Salzes L1Ts2 · TsOH - verunreinigt
(399.89 MHz, CDCl3).
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Absorptionen bei 3.87, 3.48 und 3.33 ppm (4:8:12), die zu den Protonen
des Cyclenringes geho¨ren. Im aromatische Bereich sind vier Signalsa¨tze im
Verha¨ltnis 2:4:4:2 zu sehen, die zum einen zu den beiden Tosylamiden und
zum anderen zu einem Tosylatanion geho¨ren. Außerdem befindet sich im
sehr tiefen Feld bei 11.0 ppm eine breite Absorption, die zu einem NH-
Proton geho¨rt.
Das Spektrum ist mit der Struktur des gewu¨nschten Kryptanden in Ein-
klang zu bringen, der neben den zwei Tosylgruppen noch zusa¨tzlich ein Pro-
ton tra¨gt. Das Gegenion ist vermutlich ein Tosylatanion. Auch das Mas-
senspektrum (FAB+) besta¨tigt, dass die Synthese des bizyklischen Systems
erfolgreich war. Dieses zeigt neben dem Signal fu¨r die protonierte Spezies
[L1Ts2 ·H]
+ (m/z = 551.2) ebenfalls ein schwaches Signal bei m/z = 1273.4,
welches dem Cluster {[L1Ts2 ·H]2(TsO)}
+ zugeordnet werden kann.
Nun gilt es zu kla¨ren, warum im 1H-NMR-Spektrum das oben erwa¨hn-
te NH-Signal bei 11.0 ppm zu finden ist. Die starke Entschirmung la¨sst
darauf schließen, dass dieses Proton von mehreren elektronenziehenden Bin-
dungspartnern koordiniert wird. Die logische Erkla¨rung dafu¨r ist, dass es im
Innern des Kryptanden eingeschlossen ist und an den vier Stickstoff- und
einem Sauerstoffatom gebunden ist. Aufgrund der Tatsache, dass es im 1H-
NMR-Spektrum nur ein Signal liefert, kann davon ausgegangen werden, dass
es sich relativ zur NMR-Zeitskala bei allen fu¨nf mo¨glichen Koordinations-
partnern mit gleicher Wahrscheinlichkeit aufha¨lt.
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Abbildung 3.3.12. Templateffekt des NH-Protons bei der Ringbildung zu
CyclenTs2 · TsOH.
Der Grund fu¨r den Einschluss dieses Protons ist ein Templateffekt, der
wa¨hrend des Ringschlusses auftritt. Nachdem die erste nukleophile Substi-
tutionsreaktion zwischen Diethylenglykol und CyclenTs2 stattgefunden hat,
kann das Intermediat eine Wasserstoffbru¨ckenbindung zwischen dem zwei-
ten, verbleibenden NH-Proton des Cyclenrings und der Etherfunktion des
Diethylenglykols ausbilden (Abbildung 3.3.12). [200] Das bedeutet, dass fu¨r
die Koordination das Proton im Innern der Verbindung sein muss und dort
durch mehrere koordinative Bindungen stabilisiert wird. Das zweite Tosy-
lation des Diethylenglykols spaltet sich ab und stellt das Gegenion zur pro-
tonierten Spezies [L1Ts2 ·H]
+ dar. Eine schematische Zeichnung dieser Ver-
bindung ist in Abbildung 3.3.8 zu sehen (L1Ts2 · TsOH). Da es sich beim
Kation um einen Kryptanden handelt, der ein Proton in seinem Hohlraum
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aufgenommen hat, la¨sst sich das dazugeho¨rige Kation auch folgendermaßen
ausdru¨cken: [H+ ⊂ L1Ts2].
[201] J. M. Lehn hat fu¨r Kryptate, die Einlage-
rungsverbindungen darstellen, das mathematische Teilmengensymbol ein-
gefu¨hrt, um diese von anderen Komplexverbindungen abzugrenzen.
Die Gleichung fu¨r diese Reaktion lautet folgendermaßen:
Cyclen · Ts2 +TsO−(CH2)2−O−(CH2)2−OTs
Na2CO3−−−−−→
CH3CN
L1Ts2 · TsOH
(3.3.7)
Wird das Salz L1Ts2 · TsOH sa¨ulenchromatographisch (Aluminiumoxid
90 neutral) unter Verwendung von CH2Cl2 und MeOH (97:3) als mobile Pha-
se gereinigt, erfolgt ein Austausch des Anions. Im 1H-NMR-Spektrum des
Eluats sind die Signale des Tosylatanions nahezu verschwunden, wobei die
anderen Absorptionen im Vergleich zu L1Ts2 · TsOH weitestgehend gleich
bleiben. Dies bedeutet, dass die kationische Spezies unvera¨ndert [L1Ts2 ·H]
+
ist und das Anion gegen eine Verbindung ausgetauscht wird, die im 1H-
NMR-Spektrum keine Absorptionen zeigt (Abbildung 3.3.13).
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Abbildung 3.3.13. 1H-NMR-Spektrum des Salzes L1Ts2 ·HCl - verunreinigt
(399.89 MHz, CDCl3).
Mit Hilfe einer massenspektrometrischen Untersuchung kann gezeigt wer-
den, dass es sich vermutlich um ein Chlorid-Anion handelt. Hier gibt es ne-
ben dem Signal bei m/z = 551.2, das dem Kation [L1Ts2 ·H]
+ zugeordnet
werden kann, noch ein kleineres bei m/z = 1273.4 , welches dem Cluster
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{[L1Ts2 ·H]2(Cl)}
+ entspricht. Durch die sa¨ulenchromatographische Reini-
gung wird somit zusa¨tzlich das große, volumino¨se Tosylatanion durch das
kleine Chlorid-Anion ersetzt. Als Quelle fu¨r das Chlorid-Anion kommt nur
das Lo¨sungsmittel CH2Cl2 in Frage, da sonst keine chlorhaltigen Chemika-
lien eingesetzt worden sind.
Da bei der obigen Reaktion (Gleichung 3.3.7) eine salzartige Verbin-
dung erhalten wird, die ein eingeschlossenes Proton tra¨gt, muss im na¨chsten
Schritt dieses wieder entfernt werden, um zur neutralen Spezies L1 · Ts2 zu
gelangen. Aus einigen Vero¨ffentlichungen geht hervor, dass die Deprotonie-
rung in a¨hnlichen Systemen nur sehr schwer durchzufu¨hren ist. [168,202,203]
Daher wird zuna¨chst die Reaktion mit den kleinen, reaktiven Deprotonie-
rungsreagenzien Natrium- und Kaliumhydrid auf ihre Deprotonierungsfa¨-
higkeit hin u¨berpru¨ft. Obwohl Kalium- im Vergleich zu Natriumhydrid das
gro¨ßere Gegenion zum Hydridanion besitzt, wird die Reaktion aufgrund sei-
ner ho¨heren Reaktivita¨t zuerst mit diesem Salz in THF durchgefu¨hrt. Da
hier allerdings keine Deprotonierung feststellbar ist, kommt das Natrium-
salz zum Einsatz. In diesem Fall tritt eine Reaktion ein. Das ist besonders
gut daran zu erkennen, dass im 1H-NMR-Spektrum das breite NH-Signal
bei 11.0 ppm verschwindet. Die Gro¨ße des Gegenions der eingesetzten Base
scheint eine wichtige Rolle bei der Reaktion zu spielen.
Interessant ist auch die Tatsache, dass beim Durchfu¨hren dieser Um-
setzung mit L1Ts2 · TsOH statt mit dem Chloridsalz L
1Ts2 ·HCl keine Re-
aktion eintritt. Der Erfolg der Reaktion ist somit auch von der Gro¨ße des
Gegenions der protonierten Ausgangsverbindung abha¨ngig. Mo¨glicherweise
liegt hier in dem verwendeten unpolaren Lo¨sungsmittel THF ein Kontaktio-
nenpaar vor, wobei das Tosylatanion das Proton so stark abschirmt, dass
dieses fu¨r eine Reaktion mit dem Hydridsalz nicht mehr zuga¨nglich ist.
Es hat sich bei dieser Methode zur Deprotonierung allerdings gezeigt,
dass die Verwendung mit Natriumhydrid nicht sehr zuverla¨ssig ist. Oft hat
es bei identischen Reaktionsbedingungen keine Umsetzung gegeben. Aus die-
sem Grund ist auch nach einer Alternative gesucht worden. Sehr gut hat die
Reaktion mit Kaliumhydroxid in iso-Propanol funktioniert. Hierbei wird
zuna¨chst sowohl L1Ts2 ·HCl als auch Kaliumhydroxid in iso-Propanol ge-
lo¨st. Werden beide Lo¨sungen vereint, beginnt sofort ein farbloser Nieder-
schlag auszufallen (Gleichung 3.3.8).
L1Ts2 ·HCl + KOH
iso-Propanol
−−−−−−−−→ CyclenTs2↓ +KCl↓ +H2O (3.3.8)
Im 1H-NMR-Spektrum ist das NH-Signal im tiefen Feld vollsta¨ndig ver-
schwunden (Abbildung 3.3.14). Auch im u¨brigen Spektrum ist keine Verun-
reinigung festzustellen. Obwohl Verbindung L1Ts2 ·HCl nur als Rohprodukt
eingesetzt wird, fa¨llt von den organischen Komponenten nur das gewu¨nschte
Produkt aus. Die Verunreinigungen bleiben in iso-Propanol gelo¨st und ko¨n-
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Abbildung 3.3.14. 1H-NMR-Spektrum von L1Ts2 (399.89 MHz, CDCl3).
nen leicht abgetrennt werden. Es ist somit in diesem Fall leicht mo¨glich, den
Kryptanden L1Ts2 zu deprotonieren auch ohne drastische Reaktionsbedin-
gungen anzuwenden. Ein Grund fu¨r diese leichte Deprotonierung kann die
Tatsache sein, dass L1Ts2 im Kryptandka¨fig nur ein Sauerstoffatom besitzt.
Die anderen derartig untersuchten Verbindungen, bei denen die Deprotonie-
rung sehr schwierig ist, haben wie der [1.1.1]-Kryptand drei Sauerstofffunk-
tionen. [168] Durch die gro¨ßere Elektronegativita¨t von Sauerstoff im Vergleich
zu Stickstoff wird vermutlich das Proton sta¨rker im Ka¨fig festgehalten und
ist schwerer mit Deprotonierungsreagenzien zu entfernen.
Zur genaueren Untersuchung dieser Verbindung ist es gelungen, von der
neutralen Spezies L1Ts2 die Moleku¨lstruktur mit Hilfe der Kristallstruktur-
analyse zu erhalten. Es kristallisiert lo¨sungsmittelfrei in Form von farblosen,
monoklinen Quadern in der Raumgruppe P2(1)/n aus Acetonitril aus (Ab-
bildung 3.3.15).
Die Gestalt des Ka¨figs kommt der des berechneten Moleku¨ls MgL1 sehr
nahe. Der Ntert.-Ntert.-Abstand betra¨gt 361.3 pm und der NTosyl-NTosyl-
Abstand besitzt eine La¨nge von 449.0 pm (Tabelle 3.3.3). Mit den Absta¨nden
von 423.8 bzw. 419.8 pm sind die NTosyl-O-Absta¨nde etwas kleiner als die
Distanz zwischen den beider NTosyl-Atomen. Hier ist ebenfalls auffa¨llig, dass
beide Tosylgruppen eine unterschiedliche Ausrichtung besitzen. Hier befin-
det sich eine oberhalb und eine unterhalb des Cyclenrings.
Nach der erfolgreichen Deprotonierung von L1Ts2 ·HCl zu L
1Ts2 mu¨ssen
im letzten Schritt beide Schutzgruppen entfernt werden. Die Standardme-
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Abbildung 3.3.15. Moleku¨lstruktur von L1Ts2 bei 100 K. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Grau, Koh-
lenstoffatom; Gelb, Schwefelatom; Blau, Stickstoffatom; Rot, Sauerstoffatom. Die
Wasserstoffatome wurden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
thode ist hierbei die reduktive Spaltung mit einem Alkalimetall in flu¨ssigem
Ammoniak. U¨blicherweise wird bei dieser Reaktion in einer THF/NH3(l)-
Mischung gearbeitet. [204] In dem hier vorliegenden Fall fu¨hrt diese Vorge-
hensweise allerdings zu Problemen. Bei der wa¨ssrigen Aufarbeitung, die
u¨blicherweise im Anschluss daran durchgefu¨hrt wird, werden die Reduk-
tionsprodukte der Tosylschutzgruppe mitgeschleppt und lassen sich hieraus
nur schwer abtrennen. Der freie Ligand L1H2 ist zwar sublimierbar, die Ver-
unreinigungen aber zum Teil auch. Deshalb wird hier ein alternativer Weg
zur Darstellung des reinen Liganden vorgestellt. Statt THF zu verwenden,
kommt Toluol zum Einsatz. Dieses bildet mit NH3(l) zwar nur eine Suspen-
sion, unter kra¨ftigem Ru¨hren ist die reduktive Spaltung aber trotzdem pro-
blemlos durchfu¨hrbar. Nach beendeter Umsetzung wird die Reaktion nicht
mit Wasser oder Methanol gequencht, sondern es wird der gesamte Am-
moniak bei Raumtemperatur verdampft. Von der zuru¨ckbleibenden Reak-
tionsmischung wird die Toluollo¨sung abfiltriert und eingeengt. Da sich die
Reduktionsprodukte der Tosylgruppe nicht in Toluol lo¨sen, lassen sich diese
dadurch leicht abtrennen. Der Ru¨ckstand des Filtrats kann zum Schluss mit
Hilfe einer Kugelrohrdestillationsapparatur unter milden Bedingungen sub-
limiert werden. Das Sublimat ist der gewu¨nschte Ligand L1H2 in sehr reiner
Form.
Nach der erfolgreichen Abspaltung der Schutzgruppen wa¨hrend der Re-
duktion mu¨ssen anschließend die entsprechenden Stickstoffatome wieder pro-
toniert worden sein. Da bei dieser Synthese keine Protonenquelle (wie Me-
thanol oder NH4Cl) zugegeben worden ist, mu¨ssen die no¨tigen Protonen aus
dem Reaktionsmedium stammen. Die einzige plausible Mo¨glichkeit stellt die
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Tabelle 3.3.3. Vergleich ausgewa¨hlter Bindungsla¨ngen (pm) aus den Moleku¨l-
strukturen von L1Ts2 und L
1H2.
L1Ts2 L
1H2
NTosyl-NTosyl bzw. Nsek.-Nsek. 449.0 345.3
Ntert.-Ntert. 361.3 410.6
NTosyl/Nsek.-O 419.8 bzw. 423.8 343.9 bzw. 344.9
Abbildung 3.3.16. Moleku¨lstruktur von L1H2 bei 100 K. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Grau, Kohlenstoff-
atom; Blau, Stickstoffatom; Rot, Sauerstoffatom. Die Wasserstoffatome wurden mit
Ausnahme der NH-Protonen aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt.
Abstraktion von Protonen aus dem Ammoniak dar. Mit einem pKs-Wert von
41 (DMSO) [205] ist Ammoniak zwar eine sehr schwache Sa¨ure, aber immer-
hin saurer als sekunda¨re Amine (pKs-Wert (Pyrrolidin in DMSO) = 44).
[205]
Demzufolge hat das basischere Aminanion, welches formal bei der redukti-
ven Spaltung der Tosylgruppen entsteht, das Potential, dem Lo¨sungsmittel
NH3 ein Proton zu entziehen.
Wird eine konzentrierte Acetonitrillo¨sung des Liganden bei −20 ◦C gela-
gert, fallen nach einem Tag Kristalle aus, die fu¨r die Kristallstrukturanalyse
geeignet sind. L1H2 kristallisiert lo¨sungsmittelfrei in Form von farblosen,
monoklinen Quadern in der Raumgruppe P2(1)/n aus (Abbildung 3.3.16).
Tabelle 3.3.3 stellt die wichtigsten Bindungsla¨ngen zwischen L1Ts2 und
L1H2 gegenu¨ber. Der Vergleich beider Moleku¨lstrukturen zeigt, dass der
Ntert.-Ntert.-Abstand von 361.1 pm (L
1Ts2) auf 410.6 pm (L
1H2) verla¨ngert
wird. Gleichzeitig wird allerdings der NTosyl-NTosyl-Abstand in L
1Ts2 von
449.0 pm auf 345.3 pm (Nsek.-Nsek.) in L
1H2 verku¨rzt. Die sterisch an-
spruchsvollen Tosylgruppen scheinen einen Einfluss auf die Struktur des
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Tabelle 3.3.4. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (pm) von L1H2 bei 100K und der
Vergleich sowohl mit der optimierten Struktur als auch mit der berechneten Struk-
tur des Komplexes MgL1 aus DFT-Rechnungen (B3LYP/def2-TZVP).
(exp.)[L1H
2
] (theo.)[L1H
2
] (theo.)[MgL1]
Nsek.-Nsek. 345.3 351.3 360.0
Ntert.-Ntert. 410.6 416.5 414.4
Nsek.-O 343.9 bzw. 344.9 344.7 bzw. 347.2 318.0 bzw. 344.7
Ntert.-O 286.4 bzw. 285.5 289.6 bzw. 289.6 281.3 bzw. 285.1
Kryptanden auszuu¨ben, was zu einer Verzerrung derselben fu¨hrt. Wichtig ist
auch die Tatsache, dass in beiden Verbindungen die sogenannten apikalen
Amine eine sogenannte endo-endo-Konfiguration einnehmen. Die Nomen-
klatur ist von J. M. Lehn eingefu¨hrt worden und soll dabei helfen, zwischen
solchen Kryptanden zu unterscheiden, deren apikale Amine nach innen (en-
do) bzw. nach außen (exo) gerichtet sind. [168,206]
In L1H2 sind die Absta¨nde Nsek.-Nsek. und Nsek.-O fast gleich lang. Dies
deutet auf eine hohe Symmetrie innerhalb des Moleku¨ls hin. Wird durch
diese drei Atome eine Ebene gelegt, ist erkennbar, dass es sich um eine Cs-
Symmetrie handelt (Abbildung 3.3.18).
Beim Betrachten des 13C-NMR-Spektrums fa¨llt allerdings auf, dass nur
vier Absorptionen des Liganden sichtbar sind. Laut Moleku¨lstruktur aus der
Kristallstrukturanalyse mu¨ssten jedoch sechs Signale auftreten. Dies bedeu-
tet, dass in Lo¨sung die Symmetrie nochmals erho¨ht wird. Die NH-Gruppen,
die im Kristall nicht a¨quivalent sind, verhalten sich in Lo¨sung identisch. Aus
diesem Grund kann durch das Moleku¨l eine zweiza¨hnige Drehachse gelegt
werden. Das Moleku¨l geho¨rt in Lo¨sung zur Punktgruppe C2v.
Wird die Moleku¨lstruktur L1H2 sowohl mit der optimierten Struktur
als auch mit der berechneten Struktur des Komplexes MgL1 (B3LYP/def2-
TZVP) verglichen, ist bemerkenswert, dass die Absta¨nde Nsek.-Nsek. bzw.
Ntert.-Ntert. sehr a¨hnlich sind (Tabelle 3.3.4). Die Unterschiede sind kleiner
als 15 bzw. 6 pm. Dies bedeutet, dass die Struktur des Liganden schon sehr
nahe an die des Magnesiumkomplexes herankommt. Es sind somit kaum
strukturelle Anpassungen erforderlich, die die Aufnahme des Metallions er-
schweren ko¨nnten. Als Grund fu¨r diese Tatsache ist die rigide Struktur
dieses Ka¨figs zu nennen, durch die die Anzahl an konformellen Freiheits-
graden stark eingeschra¨nkt ist. Mo¨glicherweise tragen auch intramolekulare
Wechselwirkungen zwischen den NH-Protonen und dem Sauerstoffatom der
Etherbru¨cke zur Stabilita¨t bei. Auf diese Wasserstoffbru¨ckenbindungen wird
im na¨chsten Abschnitt genauer eingegangen (Kapitel 3.3.3 ).
Zuvor werden die Daten aus der Moleku¨lstruktur mit denen von ande-
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NN
Y
Z
L1H2 X = NH, Y = NH, Z = O
A X = NMe, Y = O, Z = O
B X = NMe, Y = NMe, Z = NMe
C X = NMe, Y = NMe, Z = NBz
Abbildung 3.3.17. Schematische Darstellung von vier Kryptanden.
ren bereits bekannten Kryptanden verglichen. Eine schematische Darstellung
der untersuchten Verbindungen ist in Abbildung 3.3.17 zu sehen. Es handelt
sich hier um Liganden, von denen ebenfalls der entsprechende Lithiumkom-
plex existiert. Obwohl in dem hier vorliegenden Fall Magnesiumkryptate
von gro¨ßerem Interesse sind, sind von diesen noch keine Moleku¨lstrukturen
vero¨ffentlicht worden. Da der Ionenradius von Lithiumkationen eine a¨hnliche
Gro¨ße wie der von Magnesiumkationen aufweist, sollte es mo¨glich sein, im
Falle einer erfolgreichen Lithiumkomplexierung auch eine Komplexierung
mit Magnesiumionen durchzufu¨hren.
Deshalb ist es sinnvoll, die Atomabsta¨nde des Liganden L1H2 mit denen
der Kryptanden A, B und C zu vergleichen (Tabelle 3.3.5). Die Absta¨nde
der apikalen Stickstoffatome der freien Liganden variieren sehr stark. Der
gro¨ßte Wert (410.6 pm) liegt in L1H2 vor und der kleinste in Kryptand C
(298.8 pm). Demgegenu¨ber sind die Schwankungen in den Absta¨nden zwi-
schen den apikalen Stickstoffatomen und den funktionellen Gruppen X, Y,
Z in den Bru¨cken sehr a¨hnlich. Dies ist ein ersten Anzeichen dafu¨r, dass der
Hohlraum der Ka¨fige ein vergleichbares Volumen aufweist. Allerdings sind
demgegenu¨ber die Absta¨nde zwischen diesen funktionellen Gruppen unter-
einander wieder sehr uneinheitlich. In KryptandB undC sind sie eher gro¨ßer
(402.3 - 424.9 pm). Beim Betrachten von Ligand A geht die Verteilung von
301.3 pm bishin zu 444.5 pm. Der Kryptand L1H2 hat gegenu¨ber den ande-
ren Kryptanden zum einen sehr einheitliche Absta¨nde aufzuweisen und zum
anderen aber auch sehr kurze. Diese geben mo¨glicherweise den Ausschlag,
ob ein kleines Metallion im Komplex Platz hat oder nicht.
Im Vergleich mit anderen Moleku¨lstrukturen scheint der Kryptand L1H2
eine relativ kleine Kavita¨t zu besitzen. Der Abstand zwischen den beiden
apikalen Stickstoffatomen ist zwar gro¨ßer als der der anderen betrachteten
Verbindungen. Dafu¨r sind die u¨brigen Absta¨nde, die die Kavita¨t umspannen
geringer, so dass der Kryptand L1H2 insgesamt mo¨glicherweise zu klein fu¨r
ein Kation ist.
Zur Abscha¨tzung der Gro¨ße der Kavita¨t des neuen Kryptanden wird
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Tabelle 3.3.5. Vergleich ausgewa¨hlter Bindungsla¨ngen (pm) aus den Moleku¨l-
strukturen von L1H2 und den Kryptanden A, B und C aus Abbildung 3.3.17.
L1H2 A
[181],[a] B [178],[b] C [180],[b]
Napikal-Napikal 410.6 362.5 302.9 298.8
Napikal-X/Y/Z 285.3, 286.3 265.5, 274.4 263.7, 288.8 277.8, 293.3
284.3, 287.6 285.7, 288.9 270.0, 287.7 271.4, 301.3
285.5, 286.4 286.3, 288.0 279.0, 301.1 279.9, 296.8
X-Y 345.3 301.3 416.2 421.8
X-Z 343.9 318.8 402.3 421.9
Y-Z 344.9 444.5 412.7 424.9
[a]Die Moleku¨lstruktur liegt nur in der protonierten Form vor. Die Protonierung
erfolgt an der NMe-Gruppe.
[b]Die Moleku¨lstruktur liegt nur in der protonierten Form vor. Aus dieser geht
allerdings nicht hervor, an welchem Atom das Proton sitzt.
im Folgenden versucht, das Volumen dieses Hohlraumes zu bestimmen. Da-
durch la¨sst sich vorhersagen, welchen Radius die Gastionen ungefa¨hr haben
mu¨ssen, um gut komplexiert zu werden. Durch viele Experimente hat sich
herausgestellt, dass der Hohlraum eines Kryptanden vom Kation sehr gut
ausgefu¨llt werden muss, damit der Komplex stabil ist. Ist das Metallion zu
klein, kann es sehr leicht durch gro¨ßere ersetzt werden. [201,207] Das spricht
fu¨r eine starke Ionenselektivita¨t der Kryptanden.
Um die Gro¨ße der Kavita¨t eines Kryptanden abzuscha¨tzen, wird der
Radius der Kugel bestimmt, die im Innern eingeschlossen werden kann, ohne
dabei den Liganden zu deformieren. [207] Um diese Methode auf den Liganden
L1H2 anzuwenden, wird zuna¨chst erneut dessen Geometrie betrachtet.
Die beiden NH-Gruppen und das Sauerstoffatom liegen auf der Schnitt-
ebene des Cs-symmetrischen Liganden (Abbildung 3.3.18). Die Absta¨nde
zueinander betragen ungefa¨hr 345 pm. In grober Na¨herung bilden sie so-
mit ein gleichseitiges Dreieck mit der Kantenla¨nge b. Der Schnittpunkt
der Winkelhalbierenden c1, c2 und c3 ist gleichzeitig Mittelpunkt des Drei-
ecks. In unserem Fall ist dies auch das Zentrum des eingeschlossenen Ka-
tions im Kryptanden. Der Abstand vom Mittelpunkt betra¨gt fu¨r die se-
kunda¨re Aminstickstoffatome bzw. das Sauerstoffatom ungefa¨hr 200 pm.
Der Mittelpunkt dieses Dreiecks halbiert außerdem den Abstand zwischen
beiden tertia¨ren Aminen. Damit betra¨gt die Strecke a zwischen einem ter-
tia¨ren Amin und dem Mittelpunkt des Dreiecks 205 pm. Aufgrund der
a¨hnlich großen Absta¨nde zwischen dem Mittelpunkt des Hohlraumes und
den Stickstoff- und Sauerstoffatomen befindet sich die Kugel im Idealfall in
einer trigonal-bipyramidalen Umgebung. Zur Bestimmung des maximalen
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Abbildung 3.3.18. Schematische Zeichnung zur Bestimmung des Ionenradius des
eingeschlossenen Metallions (schwarz). Die Stickstoffatome der sekunda¨ren Amine
und das Sauerstoffatom liegen in einer Ebene. Die Seitenla¨nge b des gleichseitigen
Dreiecks betra¨gt ca. 345 pm. Der Schnittpunkt der Winkelhalbierenden c ergibt die
Position des Metallions. Der Abstand a zwischen den Stickstoffatomen der tertia¨ren
Amine und dem Metallion betra¨gt 205 pm.
Ionenradius der eingeschlossenen Kugel muss die Differenz aus der Strecke
(MittelpunktDreieck - N/O-AtomKryptand) und den Radien der Stickstoff-
und Sauerstoffatome gebildet werden. Um die Berechnungen einfach zu hal-
ten, wird fu¨r die Radien der Stickstoff- und Sauerstoffatome der Ionenradius
fu¨r N3− verwendet. Somit ergibt sich eine Differenz von 200 - 146 pm = 54
pm.∗ Dies stellt in etwa der maximale Ionenradius dar, der ein Metallion ha-
ben darf, um in den Ka¨fig hineinzupassen. Magnesium hat in tetraedrischer
Umgebung einen Ionenradius von 57 pm. [18] Im Rahmen des Berechnugs-
fehlers ist es im Bereich des Mo¨gliches, dass die Gro¨ße eines solchen Kations
gut zur Kavita¨t des Kryptanden passt.
3.3.3 Eigenschaften von L1H2
Der Ligand L1H2 mit seinen zwei sekunda¨ren und zwei tertia¨ren Aminen
ist ein guter Protonenakzeptor und ist somit leicht protonierbar. Wird er
schrittweise mit der stark sauren Trifluoressigsa¨ure umgesetzt (pKs-Wert
= 0.26) [208] erfolgt jeweils unmittelbar nach Zugabe eine vollsta¨ndige Auf-
nahme der Protonen. In Abbildung 3.3.20 sind 1H-NMR-Spektren und in
Abbildung 3.3.21 sind 13C-NMR-Spektren dieser Protonierungen nach Zu-
gabe von 0, 1 und 2 A¨quivalenten CF3COOH zu sehen.
Nach der ersten Zugabe von Trifluoressigsa¨ure wird das Proton unmittel-
bar vom Kryptanden aufgenommen. Im 1H-NMR-Spektrum sind zwischen
∗Zur Berechung wurde hier das Anion N3− (146 pm) herangezogen. Dies ist nur eine
grobe Abscha¨tzung. Der wahre Wert fu¨r die Gro¨ße des Radius ist kleiner.
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Abbildung 3.3.19. Schematische Zeichnung von L1H2.
3.00 und 2.50 ppm im Vergleich zum neutralen Liganden deutliche Aufspal-
tungen der Signale zu beobachten. Da sich diese stark u¨berlagern, ist eine
genaue Zuordnung schwer mo¨glich. Bei 5.78 ppm gibt es ein breites Signal,
das drei NH-Protonen entspricht. Diese Absorption ist deutlich breiter als
das entsprechende Signal im 1H-NMR-Spektrum des neutralen Liganden.
Da auch nur eine Absorption vorhanden ist, deuten diese beiden Beobach-
tungen daraufhin, dass die NH-Protonen relativ zur NMR-Zeitskala schnell
austauschen ko¨nnen. Im 13C-NMR-Spektrum sind wie beim neutralen Ligan-
den vier Absorptionen zu sehen, die alle durch die Protonierung weiter ins
Hochfeld verschoben werden. Aufgrund der Tatsache, dass sich die Anzahl
der Signale nicht a¨ndert, muss davon ausgegangen werden, dass die zeitlich
gemittelte Symmetrie durch die Zugabe von einem A¨quivalent CF3COOH
nicht erniedrigt wird. Aus diesen Informationen la¨sst sich ableiten, dass sich
2.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.5 ppm
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Abbildung 3.3.20. 1H-NMR-Spektren von L1H2 nach Zugabe von 0, 1 und 2
A¨quivalenten CF3COOH (399.89 MHz, CDCl3).
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Abbildung 3.3.21. 13C-NMR-Spektren von L1H2 nach Zugabe von 0, 1 und 2
A¨quivalenten CF3COOH (100.56 MHz, CDCl3).
in der einfach protonierten Spezies ein Proton innerhalb des Kryptanden
befindet. Im zeitlichen Mittel ist es nicht an ein einziges Donoratom gebun-
den. Es wandert vielmehr zwischen den Donoratomen hin und her. Dies ist
allerdings nur mo¨glich, wenn der U¨bergangszustand zwischen allen Minima-
strukturen, bei denen das Proton an ein einziges Donoratom koordiniert ist,
eine geringe Energie aufweist.
Die Energie fu¨r einen solchen U¨bergangszustand kann mit Hilfe von
DFT-Rechnungen bestimmt werden. Dazu wird im Folgenden die Barrie-
re fu¨r den U¨bergang des Protons von einem sekunda¨ren Amin zum ande-
ren sekunda¨ren Amin berechnet. Die Energie ∆E dieser Barriere wird auf
dem theoretischen Niveau B3LYP/def-TZVP berechnet und betra¨gt 1 bis
13 kJ ·mol–1. Laut diesen Rechnungen sind beide Minima energetisch nicht
a¨quivalent aber sehr a¨hnlich (Abbildung 3.3.22). Das ist darauf zuru¨ckzu-
fu¨hren, dass fu¨r diese Berechnungen die Moleku¨lstruktur von L1H2 (siehe
Abbildung 3.3.16) als Ausgangsgeometrie verwendet wird und hier beide
sekunda¨re Amine nicht identisch sind. Da aber die Protonierung in Lo¨sung
stattfindet, sollten im Experiment beide Minimastrukturen gleichwertig sein.
Die Barriere des berechneten U¨bergangszustandes ist sehr gering, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass bei Raumtemperatur diese ohne Pro-
bleme in beide Richtungen u¨berwunden werden kann.
Nach der Zugabe des zweiten A¨quivalents Trifluoressigsa¨ure verschwin-
den im 1H-NMR-Spektrum die starken Aufspaltungen der Signale zwischen
3.00 und 2.50 ppm wieder. Hier ist ein breites Signal bei 7.55 ppm zu be-
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Abbildung 3.3.22. Energiediagramm (B3LYP/def2-TZVP) zum U¨bergangszu-
stand des Protonentransfers zwischen beiden sekunda¨ren Aminen im Kation
[L
1
H3]
+
. Die Energien ∆E wurde auf den U¨bergangszustand U¨Z referenziert. Die
Angaben sind in kJ ·mol–1. Zur besseren U¨bersicht wurden mit Ausnahme der NH-
Protonen alle Wasserstoffatome nicht dargestellt.
obachten, welches vier NH-Protonen zugeordnet werden kann. Wie auch
schon bei der einfachen Protonierung beobachtet wird, ist dieses Signal
noch sta¨rker verbreitert, was ebenfalls auf Austauschreaktionen schließen
la¨sst. Auch im 13C-NMR-Spektrum sind die Signale wieder weiter ins Hoch-
feld verschoben worden. Da im 1H-NMR-Spektrum die Signalaufspaltung,
die bei Zugabe vom ersten A¨quivalent CF3COOH aufgetreten ist, wieder
verschwindet, kann daraus geschlossen werden, dass in dieser Spezies die
Protonen sta¨rker an je einem Donoratom lokalisiert sind. Im Ka¨fig selbst
ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fu¨r die Protonen aufgrund der elektro-
statischen Abstoßung geringer geworden. Da die freien Elektronenpaare der
beiden tertia¨ren Amine in Richtung Zentrum des Kryptanden zeigen (en-
do-endo), wa¨re bei deren Protonierung der Abstand der positiven Ladung
im Vergleich zur Protonierung der sekunda¨ren Amine am geringsten. Somit
ist es gu¨nstiger, wenn die sekunda¨ren Amine protoniert werden. Die starke
Verbreiterung der NH-Signale bei 7.55 ppm la¨sst sich mo¨glicherweise damit
erkla¨ren, dass ein intermolekularer Protonenaustausch mit dem Gegenion
CF3COO
– stattfindet.
Die zweifache Protonierung der sekunda¨ren Amine wird auch durch eine
Moleku¨lstruktur besta¨tigt, die durch Auskristallisation der Spezies [L1H4]
2+·
2CF3COO
− erhalten werden kann (Abbildung 3.3.23). Aus den Daten der
Kristallstrukturanalyse ergeben sich im Vergleich zum neutralen Liganden
abweichende Atomabsta¨nde. Im Cyclenring von [L1H4]
2+ betragen die Di-
stanzen Nsek.-Nsek. 342.4 pm und Ntert.-Ntert. 405.9 pm. Diese sind denen
aus dem neutralen Liganden sehr a¨hnlich (siehe Tabelle 3.3.4) Zwischen den
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Abbildung 3.3.23. Fragment der Moleku¨lstruktur von [L1H4]
2+ · 2CF3COO
− bei
100 K. Die thermischen Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Grau, Kohlenstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Rot, Sauerstoffatom.
Stickstoffatomen und dem Sauerstoffatom ergeben sich Absta¨nde von 312.2
und 325.3 pm (Nsek.-O) bzw. 273.7 und 274.4 pm (Ntert.-O). Hier sind die
Unterschiede zu L1H2 deutlicher und betragen ca. 33 bzw. 12 pm.
Tabelle 3.3.6. A¨nderungen der chemischen Verschiebungen der 13C-Signale zwi-
schen der 0. und 1. Zugabe (∆(δ0-δ1)) und zwischen der 1. und 2. Zugabe (∆(δ1-δ2))
von CF3COOH zu L
1H2.
∆(δ0-δ1) ∆(δ1-δ2)
C1 0.75 1.21
C2 0.20 0.24
C3 1.47 1.06
C4 1.72 1.40
Werden die chemischen Verschiebungen δ der Signale in den drei 13C-
NMR-Spektren (Abbildung 3.3.21) genauer betrachtet, wird deutlich, dass
die A¨nderungen der einzelnen Signale unterschiedlich groß sind (Abbildung
3.3.24). Mit Hilfe von Tabelle 3.3.6 ko¨nnen Ru¨ckschlu¨sse u¨ber die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der u¨berschu¨ssigen Protonen in den Kationen
[L1H3]
+ und [L1H4]
2+ gezogen werden. In [L1H3]
+ ist die A¨nderung der che-
mischen Verschiebung im Vergleich zum neutralen Kryptanden L1H2 an den
Kohlenstoffatomen C3 und C4 (siehe Abbildung 3.3.19) am gro¨ßten (∆(δ0-δ1
= 1.47 bzw. 1.72 ppm). Da die chemische Verschiebung δ abha¨ngig von der
chemischen Umgebung am jeweiligen Atom ist, bedeuten diese A¨nderungen,
dass das erste zugegebene Proton eher zwischen den Stickstoffatomen anzu-
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Abbildung 3.3.24. A¨nderung der Absorptionen in den 13C-NMR-Spektren bei 0,
1 und 2 A¨quivalenten CF3COOH.
treffen ist. Nach der Zugabe des zweiten Protons sieht die Sache anders aus.
Die Kohlenstoffatome C1 und C4 zeigen die sta¨rkste A¨nderung der chemi-
schen Verschiebung im Vergleich zum einfach protonierten Liganden [L1H3]
+
(∆(δ1-δ2 = 1.21 bzw. 1.40 ppm). In diesem Fall wandern die beiden Proto-
nen zwischen den sekunda¨ren Aminen und dem Sauerstoffatom hin und her.
In beiden Protonierungsstufen weist C2 eine geringere A¨nderung der che-
mischen Verschiebung auf als die u¨brigen Kohlenstoffatome (∆(δ0-δ1) bzw.
∆(δ1-δ2) = 0.20 bzw. 0.24 ppm). Dies ist auch darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass
vor allem bei der zweifachen Protonierung die Protonen mit einer geringen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei den tertia¨ren Aminen anzutreffen sind.
Wie in der Moleku¨lstruktur von L1H2 in Abbildung 3.3.16 zu sehen ist,
zeigen die Protonen der sekunda¨ren Amine beide in die Mitte des Kryp-
tanden. Obwohl es mittels der Kristallstrukturanalyse schwierig ist, Wasser-
stoffatome zu detektieren, ko¨nnen in diesem Fall aufgrund von Restelektro-
nendichte die Positionen beider NH-Protonen bestimmt und frei verfeinert
werden.
Da es sich bei der Moleku¨lstruktur um eine Darstellung der Verbindung
im Festko¨rper handelt, ist damit noch keine Aussage daru¨ber getroffen wor-
den, wie sich der Ligand L1H2 in Lo¨sung verha¨lt. Auch sind hier die Konfigu-
rationen der NH-Protonen von Interesse. Es stellt sich die Frage, ob die NH-
Protonen, wenn der Kryptand gelo¨st wird, weiterhin im Ka¨fig bleiben oder
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ob eine Wechselwirkung zwischen ihnen und dem Lo¨sungsmittel vorhanden
ist. Um dies festzustellen, werden NMR-spektroskopische Untersuchungen
mit verschiedenen polaren Lo¨sungsmitteln durchgefu¨hrt. In D2O bzw. deute-
riertem Methanol verschwinden die Signale fu¨r die Protonen der sekunda¨ren
Amine vollsta¨ndig. Dies bedeutet, dass es in diesen Lo¨sungsmitteln einen
Austausch der Protonen mit dem Lo¨sungsmittel gibt.
Um zu u¨berpru¨fen, ob es zwischen den NH-Protonen und einem polar-
aprotischen Lo¨sungsmittel eine Wechselwirkung exisiert, werden Hochtem-
peratur-NMR-Messungen im Lo¨sungsmittel DMSO−d6 durchgefu¨hrt und
die NH-Signale in Abha¨ngigkeit der Temperatur miteinander verglichen. In
Abbildung 3.3.25 sind die aufgenommenen Spektren dargestellt. Die NH-
Protonen verschieben sich aufgrund von schwa¨cher werdenden Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen mit steigender Temperatur Richtung Hochfeld. Außer-
dem wird das bei 40 ◦C noch relativ breite Signal bei ho¨her werdender Tem-
peratur immer schmaler.
1.21.41.61.82.02.22.42.62.83.03.23.43.63.8 ppm
NH
40° C
50° C
60° C
70° C
80° C
DMSO
Abbildung 3.3.25. VT-1H-NMR-Spektren von L1H2 (200.13 MHz, DMSO).
In variablen Temperaturmessungen zeigen NH-Protonen, die mit dem
Lo¨sungsmittel eine koordinative Bindung eingehen, eine starke Abha¨ngigkeit
von der Messtemperatur. Dies macht sich mit einem Wert von −5 bis −10
ppb ·K–1 bemerkbar. [209] Im Fall von intramolekularen Wasserstoffbru¨cken-
bindungen a¨ndert sich hingegen die chemische Verschiebung nur zwischen−1
und −3 ppb ·K–1.∗ Wird fu¨r Ligand L1H2 die chemische Verschiebung δ der
NH-Signale in ppb gegen die Messtemperatur aufgetragen, ergibt sich das
∗ppb steht fu¨r parts per billion
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Diagramm in Abbildung 3.3.26. Da aus den Messpunkten ein linearer Zu-
sammenhang feststellbar ist, wird eine Gerade durch diese gelegt. Aus deren
Steigung la¨sst sich die A¨nderung der chemischen Verschiebung pro ◦C ab-
lesen. In diesem Fall betra¨gt sie −3.6 ppb ·K–1. Dies bedeutet, dass es sich
im Kryptanden L1H2 nur um intramolekulare Waserstoffbru¨cken handelt.
Selbst bei hohen Temperaturen (80 ◦C) gibt es in DMSO keine Wechselwir-
kung mit dem Lo¨sungsmittel. Diese intramolekularen Bindungen sind somit
sehr stabil.
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Abbildung 3.3.26. Abha¨ngigkeit der chemischen Verschiebung δ in ppb des NH-
Signals von der Messtemperatur.
In Abbildung 3.3.27 sind die 1H-NMR-Spektren des Liganden L1H2, die
in verschiedenen Lo¨sungsmitteln aufgenommen worden sind, einander gegen-
u¨bergestellt. Auffa¨llig ist zuna¨chst die starke Abha¨ngigkeit der chemischen
Verschiebung der NH-Protonen vom Lo¨sungsmittel. Sie ist allerdings un-
abha¨ngig von der Polarita¨t des Lo¨sungsmittels. In C6D6 bzw. CDCl3 er-
scheint das Signal in relativ tiefem Feld (δ = 3.03 bzw. 3.13 ppm) Im
Vergleich dazu betragen die chemischen Verschiebungen in THF−d8 bzw.
CD3CN 2.81 bzw. 2.92 ppm.
Die Protonen der Methylengruppen 1 und 2 wandern bei ho¨her werden-
der Polarita¨t in Richtung Tieffeld. Demgegenu¨ber bewegt sich die Methylen-
gruppe 4 in Richtung Hochfeld. Bei der Methylenprotonen 3 ist kein Trend
feststellbar.
Interessant ist die starke Aufspaltung des Signals fu¨r die Protonen 4 in
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Abbildung 3.3.27. 1H-NMR-Spektren des Kryptanden L1H2 in verschiedenen
Lo¨sungsmitteln (399.89 MHz; C6D6, CDCl3, THF−d8, CD3CN).
THF−d8 und 3/4 in CD3CN. In letzterem Fall sind es vermutlich die Pro-
tonen der Methylengruppen 4, die in Nachbarschaft zu den NH-Gruppen
stehen.∗ Dieser Effekt tritt bei den unpolaren und nicht koordinierenden
Lo¨sungsmitteln C6D6 und CDCl3 nicht auf. Mo¨glicherweise gibt es hierbei
einen Zusammenhang. Dass es allerdings aufgrund von Wasserstoffbru¨cken-
bindungen zwischen den NH-Gruppen des Liganden und den koordinieren-
den Lo¨sungsmitteln zu diesem Pha¨nomen kommt, gilt als unwahrscheinlich,
wie es bereits durch VT-NMR-Experimente des Liganden in DMSO−d6 be-
wiesen werden konnte. Somit kommen koordinierende Eigenschaften zwi-
schen Lo¨sungsmittelmoleku¨len und Liganden als Erkla¨rung nicht mehr in
Frage. Trotzdem scheinen diese polaren Lo¨sungsmittel die Beweglichkeit der
Methylengruppen 4 einzuschra¨nken, so dass ein komplexes Aufspaltungs-
muster im 1H-NMR-Spektrum auftritt.
3.3.4 Komplexierungsexperimente...
Nachdem die Gro¨ße des Hohlraums, der sich im Kryptanden befindet, ab-
gescha¨tzt worden ist (Abbildung 3.3.18), gilt es nun, diesen mit einem Me-
tallion auszufu¨llen. Ziel ist es, aus dem Liganden L1H2 einen Magnesiumbis-
∗Im Lo¨sungsmittel THF−d8 kann u¨ber COSY-Experimente eine genaue Zuordnung
getroffen werden. In CD3CN ist das Ergebnis dieses Experiments nicht eindeutig interpre-
tierbar.
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amid-Komplex MgL1 herzustellen. Um ein Metallbisamid zu erzeugen, sind
im Allgemeinen drei Strategien vorstellbar. Die erste Mo¨glichkeit besteht
darin, zuna¨chst beide sekunda¨re Amine zu deprotonieren, um zum Dianion
[L1]
2–
zu gelangen. Hier ist die Herausforderung, ein geeignetes Reagenz zu
finden, welches in der Lage ist, die schwach sauren Protonen zu entfernen. Im
Anschluss daran, kann durch Zugabe eines Metallsalzes die Komplexierung
zum Bisamid erfolgen (Abbildung 3.3.28 (links)).
Der zweite und direkte Weg verla¨uft u¨ber die entsprechende Dialkylme-
tallspezies. Unter Abspaltung von zwei A¨quivalenten Alkan dient solch eine
Verbindung einerseits als Deprotonierungsmittel, gleichzeitig aber auch als
Komplexierungsreagenz (Abbildung 3.3.28 (Mitte)). Außerdem ist es denk-
bar, durch die Umsetzung mit zwei A¨quivalenten einer Grignard-Spezies
RMgX (R = Alykl, X = Halogenid) das gesuchte Bisamid herzustellen (Glei-
chung 3.3.9).
L1H2 + 2 RMgX −−−−→
−2RH
[MgL1] ·MgX2 −−−−−→
−MgX2
MgL1 (3.3.9)
Die dritte, vorstellbare Variante beginnt zuna¨chst mit der Komplexie-
rung zum dikationischen Metallkomplex [ML1H2]
2+, welcher anschließend
noch deprotoniert werden muss (Abbildung 3.3.28 (rechts)).
Als Zusatz ist hier zu erwa¨hnen, dass die Strategien 1 und 3 einen weite-
ren Vorteil besitzen. Soll die Komplexierungsfa¨higkeit des Kryptanden L1H2
spa¨ter auf andere Metalle ausgeweitet werden, so ist man bei diesen zwei
Strategien nicht so sehr eingeschra¨nkt und hat eine große Vielfalt an Me-
tallsalzen - abha¨ngig von der Gro¨ße des jeweiligen Kations - zur Verfu¨gung.
Bei Variante 2 sind nur solche Metalle einsetzbar, von denen Metallorgani-
sche Reagenzien bekannt und verfu¨gbar sind wie ZnR2, HgR2 oder LiR (R
= organischer Rest). [210] Um zuna¨chst allerdings den Magnesiumbisamid-
komplex zu erhalten, werden alle drei Strategien auf ihre Tauglichkeit hin
untersucht.
3.3.4.1 ... mit Alkylmagnesiumreagenzien
Die mittlere Syntheseroute in Abbildung 3.3.28 ist die direkteste Metho-
de, um das gewu¨nschte Magnesiumbisamid MgL1 zu erhalten. Hierbei wer-
den Alyklmagnesiumreagenzien verwendet, die durch Alkanabspaltung zur
vorgesehenen Komplexierung fu¨hren sollen. Zuna¨chst wird die Dialkylma-
gnesiumverbindungen nBu2Mg mit dem Liganden L
1H2 umgesetzt. Trotz
unterschiedlicher Vorgehensweisen durch Variation der Temperatur, Reihen-
folge der Reagenzienzugabe, Lo¨sungsmittel und Konzentration ist es nicht
mo¨glich, das Zielmoleku¨l zu erhalten. Teilweise tritt keine Umsetzung auf
oder der ausgefallene Niederschlag la¨sst sich nicht weiter charakterisieren,
da er in keinem vorhandenen Lo¨sungsmittel solvatisiert werden kann.
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Abbildung 3.3.28. Drei mo¨gliche Reaktionsrouten zur Synthese eines Metallbis-
amids ML1 aus L1H2.
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Wird das eingesetzte Magnesiumreagenz nBu2Mg gegen eine Grignard-
verbindung EtMgCl, MeMgBr bzw. MeMgI ausgetauscht, entsteht bei jeder
Umsetzung ein Niederschlag, dessen Zusammensetzung unbekannt ist. Nach
Gleichung 3.3.9 sollte bei Zugabe von zwei A¨quivalenten der Grignardverbin-
dung eine Halogenidu¨bertragung von einem Magnesiumatom zum anderen
erfolgen. Da die u¨berstehende Lo¨sung aber weder den freien Liganden noch
das erwartete Produkt entha¨lt, ist davon auszugehen, dass sich der Nieder-
schlag mo¨glicherweise aus einem Magnesiumhalogenidaddukt [MgL1] ·MgX2
(X = Halogenid) zusammensetzt. Aus dieser U¨berlegung heraus wird 1,4-
Dioxan zugesetzt, um das Magnesiumhalogenidsalz zu komplexieren und da-
mit abzutrennen. Der gewu¨nschte Effekt kann damit jedoch nicht erzielt wer-
den. Auch durch eine Reaktionskontrolle mittels Aufnahme eines 1H-NMR-
Spektrums kann keine Vera¨nderung beobachtet werden. Mo¨glicherweise ent-
steht bei dieser Reaktion nicht die erhoffte Umhalogenisierung, sondern sie
bleibt auf der ersten Stufe der Reaktion stehen und es bildet sich nur das
Magnesiumamidprodukt [(XMg)2L
1] aus Gleichung 3.3.10.
Da es auf dem direkten Weg nicht mo¨glich scheint, die gewu¨nschte Ma-
gnesiumbisamidspezies zu erhalten, mu¨ssen mehrstufige Synthesen ange-
wandt werden, um das Zielmoleku¨l herzustellen.
L1H2 + 2 RMgX −−−−→
−2RH
[(XMg)2L
1] (3.3.10)
3.3.4.2 ... u¨ber den Weg des Dianions [L1]
2–
Beim Beschreiten des ersten Weges u¨ber das Dianion (Abbildung 3.3.28)
muss zuna¨chst der Fokus auf die pKs-Werte gerichtet werden. Sekunda¨re
Amine wie Pyrroldin haben pKs-Werte, die um den Wert 40 herum an-
zusiedeln sind (pKs-Wert (Pyrrolidin in DMSO) = 44).
[205] Starke Basen,
die das Potential haben, diese Amine zu deprotonieren, sind Metallorgany-
le wie lithiumorganische Verbindungen (pKs-Wert ∼ 50).
[211] Diese haben
allerdings den Nachteil, dass die Gefahr besteht, dass nach der Deprotonie-
rung das freigesetzte Lithiumion, dessen Gro¨ße gut zu der des Hohlraum des
Kryptanden passt, vom Liganden komplexiert wird. Andere Basen, die noch
in Frage kommen, stellt die Gruppe der Alkalimetallhydride dar. Wasser-
stoff (H2), also die korrespondierende Sa¨ure des Hydridanions, weist einen
pKs-Wert von ca. 35 (gemessen in H2O) auf. Hier gilt es allerdings zu beach-
ten, dass die Reaktivita¨t der verschiedenen Hydride sehr unterschiedlich ist.
Wa¨hrend Lithium- und Natriumhydrid nur ein ma¨ßiges Reaktionvermo¨gen
besitzen, ist das von Kaliumhydrid a¨ußerst hoch, was durch mehrere Expe-
rimente besta¨tigt werden konnte. [212–215] Aus diesem Grund wird dieses fu¨r
die Deprotonierung verwendet.
Die Auswahl an geeigneten Lo¨sungsmitteln ist aufgrund der starken Base
Kaliumhydrid stark eingeschra¨nkt. Fu¨r die Deprotonierungsversuche stehen
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Abbildung 3.3.29. 1H-NMR-Spektren der Umsetzung von L1H2 mit KH in
THF−d8 bei 60
◦C (200.13 MHz).
mit THF und Benzol zwei Kandidaten zur Verfu¨gung, die auf ihre Tauglich-
keit als Lo¨sungsmittel untersucht werden. [215] Zur besseren Reaktionskon-
trolle erfolgen die Experimente im NMR-Ro¨hrchen. Hierzu wird der wasser-
freie Ligand L1H2 mit frisch gewaschenem Kaliumhydrid und dem entspre-
chenden deuterierten Lo¨sungsmittel versetzt. Die Reaktionen erfolgen bei
60 ◦C bzw. 80 bis 90 ◦C.
In Abbildung 3.3.29 sind 1H-NMR-Spektren zu sehen, die in THF−d8
aufgenommen worden sind. Das breite Signal bei 2.81 ppm entspricht den
beiden NH-Protonen von L1H2. Mit der Zeit werden die Integrale dieser
Absorptionen immer kleiner. Die Deprotonierung scheint zu funktionieren.
Auffa¨llig ist auch die Beobachtung, dass die chemische Verschiebung der
Signale der anderen Protonen unvera¨ndert bleibt. Fu¨r diese bleibt somit die
chemische Umgebung unvera¨ndert.
Bei einer relativen Intensita¨t von 0.73 (im Vergleich zu der urspru¨ng-
lichen Intensita¨t von 2.00) fu¨r beide NH-Protonen nach vier Tagen Be-
handlungszeit mit Kaliumhydrid gibt es allerdings keine Verbesserung mehr.
Auch nach weiterem Erwa¨rmen bei 60 ◦C verringert sich die Intensita¨t des
NH-Signals nicht weiter. Ein Grund fu¨r diese Beobachtung ist nicht leicht
zu finden. Da Kaliumhydrid im U¨berschuss zugesetzt worden ist, kann die-
ses als mo¨gliche Fehlerquelle ausgeschlossen werden. Außerdem verharrt das
NH-Signal bei einer relativen Intensita¨t von kleiner 1. Das bedeutet, dass
es ebenfalls auch nicht daran liegen kann, dass nach der Deprotonierung
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Abbildung 3.3.30. 1H-NMR-Spektren der Umsetzung von L1H2 mit KH in C6D6
bei 60 bis 90 ◦C (200.13 MHz).
des ersten NH-Protons von L1H2 zu K[L
1H] die zweite Deprotonierung aus
sterischen bzw. elektronischen Effekten nicht stattfinden kann.
Durch den Wechsel des Lo¨sungsmittels von THF−d8 auf C6D6 sind die
folgenden 1H-NMR-Spektren aufgenommen worden (Abbildung 3.3.30). In
diesem Fall verschwindet das Signal der NH-Protonen nach mehreren Tagen
durch die Behandlung der Probe bei 60 bis 90 ◦C von der relativen Intensita¨t
2.00 auf 0.18 nahezu vollsta¨ndig. Da die Reaktion mit Ausnahme des ein-
gesetzten Lo¨sungsmittels unter a¨hnlichen Bedingungen stattgefunden hat,
muss dieses als Ursache fu¨r die nicht vollsta¨ndige Deprotonierung im Fall
von THF−d8 angesehen werden. Der genaue Grund kann bis heute nicht
angegeben werden.
Wird die Reaktion nun in C6D6 und zua¨tzlich im Ultraschallbad durch-
gefu¨hrt, gibt es eine deutliche Verbesserung der Reaktionszeit. Statt mehrere
Tage dauert sie durch die Behandlung mit Ultraschall nur wenige Stun-
den. Ein Grund fu¨r diese Tatsache ko¨nnen die beim Ultraschall lokalen
hohen Temperaturen verantwortlich gemacht werden. [216] Dadurch wird es
fu¨r das Hydridion leichter, an die im Innern der Kryptanden durch Was-
serstoffbru¨ckenbindungen stabilisierten und eingeschlossenen Protonen der
NH-Gruppen zu gelangen (siehe Abschnitt 3.3.3).
Nach der erfolgreichen Deprotonierung des Liganden, mu¨ssen diesem
im finalen Schritt wasserfreie Magnesiumsalze angeboten werden, um das
gewu¨nsche Magnesiumbisamid zu erhalten. [217] In Frage kommen zum Bei-
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spiel die Salze Magnesiumsulfat, -triflat und -perchlorat, deren Anionen
einen schwach koordinierenden Charakter aufweisen. Die Umsetzung der
Salze mit dem Dianion [L1]
2–
fu¨hrt allerdings nicht zum gewu¨nschten Er-
gebnis. Alle Umsetzungen mit diesen Salzen zeigen keine Reaktion. Eine
Begru¨ndung fu¨r diese Beobachtung ist mo¨glicherweise, dass das Kaliumsalz
des Liganden K2L
1 in dem unpolaren Lo¨sungsmittel Benzol nicht das Poten-
tial besitzt, Magnesiumionen aus dem Kristallgitter herauszulo¨sen, um sie
dann zu komplexieren. Auch die Reaktion mit Magnesiumiodid, das bereits
erfolgreich in Toluol mit Porphyrin zum entsprechenden Magnesiumkom-
plex umgesetzt werden konnte, bleibt ohne Erfolg. [218] Da hier allerdings
aufgrund des hohen pKs-Werts des Liganden (pKs-Werte von sekunda¨ren
Aminen wie Pyrrolidin ∼ 40) die Auswahl an Lo¨sungsmitteln beschra¨nkt
ist, ko¨nnen keine polareren eingesetzt werden, in denen die Magnesiumsalze
besser lo¨slich sind. Auch ein Versuch in THF−d8, in dem der Ligand nicht
vollsta¨ndig deprotoniert wird, fu¨hrt nicht zu dem gewu¨nschten Ergebnis.
Nachdem die Umsetzung mit anorganischen Magnesiumsalzen aussichts-
los verlaufen ist, wird im Folgenden ein Metallaustausch mit einer zugegebe-
nen Magnesiumbisamidspezies auf sein Potential hin untersucht (Gleichung
3.3.11). Die U¨berlegung dahinter ist, dass im Verlauf dieser Reaktion aus
zwei Teilchen drei entstehen. Durch die Erho¨hung der Entropie wa¨hrend
dieser Umsetzung sollte deshalb das Gleichgewicht auf die rechte Seite ver-
schoben werden.
K2L
1 +Mg(NiPr2)2 −−⇀↽− MgL
1 + 2 KNiPr2 (3.3.11)
Die Reaktion zwischen Magnesium-bis-(diisopropylamid) und dem Dia-
nion offenbart in NMR-spektroskopischen Untersuchungen, dass eine Reak-
tion stattfindet. Wie es aussieht, entstehen allerdings viele unterschiedliche
Reaktionsprodukte, deren Struktur nicht bestimmt werden kann.
3.3.4.3 ... u¨ber den Weg des Dikations [ML1H2]
2+
Wa¨hrend der Ligandsynthese sind Beobachtungen aufgetreten, die fu¨r eine
Komplexierung durch den Kryptanden L1H2 von Bedeutung sind. Daher
werden diese, bevor auf den dritten und letzten Syntheseweg na¨her einge-
gangen wird, im Folgenden beschrieben.
Komplexierung mit Lithium
Im letzten Syntheseschritt zur Darstellung von L1H2 werden beide To-
sylgruppen reduktiv abgespalten (Abbildung 3.3.8). Fu¨r die Reaktion wird
im Rahmen der Synthese das Alkalimetall Natrium eingesetzt. Wird es je-
doch durch Lithium ersetzt, kommt es bereits wa¨hrend dieser Reaktion zur
Komplexierung (Gleichung 3.3.12). Das Ergebnis der massenspektrometri-
schen Untersuchung liefert ein Signal bei m/z = 249.33. Dies enspricht der
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Masse des Liganden L1H2 mit einem Lithiumion. Aufgrund dieser Beobach-
tung wird hier zuna¨chst untersucht, zu welchem Zeitpunkt der Reaktion, die
Lithiumkomplexierung stattfindet. Es sind zwei Varianten vorstellbar. Zum
einen kann das Metallion schon vom tosylgeschu¨tzten Liganden L1Ts2 und
zum anderen erst nach erfolgreicher Abspaltung der Schutzgruppen aufge-
nommen werden.
Beide Fa¨lle werden nun nacheinander untersucht. Dazu wird die Reak-
tion unter a¨hnlichen Bedingungen, wie sie bei der reduktiven Spaltung mit
metallischem Lithium vorherrschen, durchgefu¨hrt. Als Lithiumquelle kommt
hier allerdings Lithiumiodid zum Einsatz. Da in flu¨ssigem Ammoniak ele-
mentares Lithium ebenfalls als kationische Spezies gelo¨st vorliegt, ist das
Iodidsalz eine gute Wahl, weil dieses mit seinem großen und schwach koor-
dinierenden Gegenion ebenfalls solvatisierte Ionen liefert.
L1Ts2
Li(0)
−−−−→
NH3(l)
[LiL1H2]
+ (3.3.12)
L1Ts2
LiI
−−−−→
NH3(l)
keine Reaktion (3.3.13)
L1H2
LiI
−−−−→
NH3(l)
[LiL1H2]I (3.3.14)
Zuna¨chst wird L1Ts2 mit LiI in flu¨ssigem Ammoniak versetzt (Gleichung
3.3.13). Nach zwei Stunden Ru¨hren bei −60 ◦C wird keine Reaktion festge-
stellt. Dies ist mit Hilfe der 7Li-NMR-Spektroskopie auf einfachem Weg fest-
stellbar. Da in dem erwarteten Bereich fu¨r komplexierte Lithiumionen kein
Signal auftritt, kann auch davon ausgegangen werden, dass L1Ts2 zumindest
unter diesen Bedingungen keine Reaktion zeigt.
Wird allerdings der entschu¨tzte Ligand L1H2 direkt eingesetzt, findet
bei gleichen Reaktionsbedingungen eine Komplexierung statt. Im 7Li-NMR-
Spektrum (THF−d8) ist bei 3.29 ppm ein Signal fu¨r das eingeschlossene
Lithiumion detektierbar. Dies bedeutet, dass fu¨r eine Komplexierungsreak-
tion am besten vom schon entschu¨tzten freien Liganden ausgegangen wer-
den muss. Ein Grund fu¨r die mangelnde Komplexierungsbereitschaft von
L1Ts2 kann sein, dass hier die O¨ffnung des Ka¨figs im Vergleich zu L
1H2 ver-
zerrt ist, wodurch es fu¨r das Lithiumion schwieriger wird, vom Kryptanden
komplexiert zu werden. Die unterschiedlichen Atomabsta¨nde sind bereits in
Tabelle 3.3.3 diskutiert worden. Ein weiterer Grund ist die weniger aus-
gepra¨gte Flexibilita¨t von L1Ts2. Da die großen volumino¨sen Tosylgruppen
noch die sekunda¨ren Amine schu¨tzen, bedeutet dies auch eine andere Kon-
figuration der freien Elektronenpaare dieser Stickstoffatome im Kryptanden
(Abbildung 3.3.15). Dadurch zeigen die Elektronenpaare nicht in Richtung
des Zentrums und ko¨nnen durch mangelnde Koordinationsfa¨higkeit des Me-
tallions keinen Beitrag zu einer stabilen Komplexierung leisten.
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Im Fall des entschu¨tzten Liganden bedeutet dies aber, dass sein Hohl-
raum groß genug fu¨r eine Aufnahme von Metallionen ist, die eine a¨hnliche
Gro¨ße wie das Lithiumkation aufweisen (Ionenradius r fu¨r KZ = 6: 76
pm). Dazu za¨hlen zum Beispiel Magnesium (r (Mg2+) = 72 pm) und Zink
(r (Zn2+) = 73 pm). [18]
Obwohl die Komplexierung von Lithiumionen in flu¨ssigem Ammoniak
durchfu¨hrbar ist, ist diese Vorgehensweise etwas unhandlich, da ein relativ
großer Aufwand betrieben werden muss, um gasfo¨rmiges Ammoniak einzu-
kondensieren. Daher wird nach einem alternativen Lo¨sungsmittel gesucht,
in dem die Reaktion ebenfalls abla¨uft.
Da es sich bei Ammoniak um ein sehr polares Lo¨sungsmittel handelt
(ǫ = 26.7 (−60 ◦C)), [219] werden zuna¨chst weitere Lo¨sungsmittel mit hohen
Permittivita¨tskonstanten auf ihre Eignung untersucht. Dazu za¨hlt natu¨rlich
Wasser, welches als sehr polares Lo¨sungsmittel gilt (ǫ = 81.7 (18 ◦C)).
Wird ein protischen Lo¨sungsmittel verwendet, muss darauf geachtet wer-
den, dass der pH-Wert der Lo¨sung mo¨glichst hoch ist. Sonst besteht die Ge-
fahr, dass der basische Ligand protoniert wird und somit fu¨r eine mo¨gliche
Komplexierung nicht mehr zur Verfu¨gung steht. Aus diesem Grund wird
als Lithiumquelle das Hydroxidsalz LiOH verwendet. Trotz dieser Maßnah-
men ist es allerdings nicht mo¨glich, auf diesem Weg eine Komplexierung
in Wasser zu erreichen. Das gleiche gilt fu¨r die Verwendung vom ebenfalls
protischen Lo¨sungsmittel Methanol. [177]
Hier stellt sich die Frage, was der Grund fu¨r dieses Pha¨nomen ist, dass in
protischen Lo¨sungsmitteln wie Wasser oder Alkoholen eine Komplexierung
mit L1H2 fehlschla¨gt, obwohl diese Vorgehensweise in vielen Vero¨ffentlichun-
gen als die Methode der Wahl beschrieben wird, um erfolgreich Lithiumio-
nen mit Hilfe von Kryptanden zu binden. [173,178,182] Beim Vergleich der dort
eingesetzten Liganden fa¨llt auf, dass diese als Donoratome nur Sauerstoff-
atome und tertia¨re Amine besitzen. Nur von einem einzigen Kryptanden
wird berichtet, der als funktionelle Gruppe ein sekunda¨res Amin tra¨gt. [177]
Als wichtigsten Grund fu¨r das Vorziehen von tertia¨ren Aminen gegenu¨ber
sekunda¨ren ist deren unterschiedliche Basizita¨t. In wa¨ssrigen Medien sind
sekunda¨re Amine basischer als ihre tertia¨ren Verwandten. [211] Demzufol-
ge ist die Wahrscheinlichkeit ho¨her, dass beim Verwenden von sekunda¨ren
Amingruppen, nur eine Protonierung des Amins und keine Komplexierung
erreicht wird. Abha¨ngig von der Ho¨he des pKs-Wertes der ersten Protonie-
rungsstufe ist somit vorhersagbar, ob ein Metallion aufgenommen werden
kann oder nicht. Aus diesem Grund ist in dem Fall des Liganden L1H2 be-
sonders darauf zu achten, dass kein Wasser anwesend ist.
Beim Wechsel zu polaren, aprotischen Lo¨sungsmitteln wird Acetonitril
auf das Potential hin untersucht, das geeignete Reaktionsmedium fu¨r eine
Komplexierung zu sein. Mit einer Permittivita¨tskonstante ǫ von 33 ist es
a¨hnlich polar wie Methanol. [219] Das 1H-NMR-Spektrum der Umsetzung
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Abbildung 3.3.31. 1H-NMR-Spektrum von [LiL1H2]ClO4 (399.89 MHz, CD3CN).
zwischen wasserfreiem LiClO4 und dem Liganden L
1H2 in Acetonitril zeigt
zum einen, dass nach erfolgter Reaktion kein freier Ligand mehr vorhanden
ist (Abbildung 3.3.27), und zum anderen, dass im Vergleich zu L1H2 eine
deutliche Aufspaltung der Signale stattgefunden hat (Abbildung 3.3.31).
Dies ist als erstes Zeichen zu werten, dass eine Komplexierung mo¨glich ist.
Eine Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum ist mittels zweidi-
mensionaler NMR-Korrelationsspektroskopie mo¨glich. Da alle Signale ein
komplexeres Aufspaltungsmuster aufweisen als die des freien Liganden, muss
davon ausgegangen werden, dass es hier zu einer starker Einschra¨nkung der
Freiheitsgrade gekommen ist. Zum Beispiel spalten die Protonen von der
Methylengruppe 1 in direkter Nachbarschaft zum Sauerstoffatom in zwei Si-
gnalsa¨tze auf. Somit sind diese zwei Protonen nicht mehr a¨quivalent. Ebenso
verha¨lt es sich mit den anderen Methyleneinheiten. Die Beweglichkeit dieser
ist so stark reduziert worden, dass sie nicht mehr identisch sind.
Auch im 7Li-NMR-Spektrum ist eine Absorption bei 3.19 ppm zu be-
obachten, die fu¨r eine erfolgreiche Kryptatsynthese spricht. Das 13C-NMR-
Spektrum weist statt den erwarteten vier genau sechs Signale auf (Abbil-
dung 3.3.32 (unten)). Dies bedeutet, dass die Symmetrie durch die Kom-
plexierung erniedrigt wird. Anhand zweidimensionaler Korrelationsspektren
ist eine Zuordnung der sechs Absorptionen mo¨glich. Die Kohlenstoffatome
1 und 2 verschieben sich beide durch die Komplexierung in Richtung Hoch-
feld. Demgegenu¨ber spalten die Absorptionen der Kohlenstoffatome 3 und
4 in je zwei Signale auf. U¨ber die Kernresonanzspektroskopie la¨sst sich diese
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Abbildung 3.3.32. 13C-NMR-Spektren von L1H2 (oben) und [LiL
1H2]ClO4 (un-
ten) (100.56 MHz, CD3CN).
Symmetriea¨nderung innerhalb des Komplexes nur schwer erkla¨ren. Dafu¨r
mu¨ssen andere Anaylsemethoden verwendet werden.
Durch Auskristallisieren dieser neuen Verbindung aus CH2Cl2 und Et2O
ko¨nnen fu¨r die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
Es handelt sich um den Lithiumkomplex [LiL1H2]ClO4. Die Moleku¨lstruktur
ist in Abbildung 3.3.33 zu sehen.
[LiL1H2]ClO4 kristallisiert lo¨sungsmittelfrei in Form von farblosen, mo-
noklinen Quadern in der Raumgruppe Cm aus. Der Nsek.-Nsek.-Abstand be-
tra¨gt 347.3 pm und die Distanz zwischen Ntert.-Ntert. ist 402.1 pm groß. Fu¨r
die Bindungsla¨ngen zwischen dem Lithiumatom und den Donoratomen N
und O betragen die Werte 200.3(7), 200.4(7), 201.0(2), 201.0(2) und 192.6(6)
pm. Der Winkel ∢(Ntert.-Li-Ntert.) ist 178.98 groß und damit beinahe ge-
streckt. Die drei Atome liegen somit nahezu auf einer Geraden. Wird die
Winkelsumme Nsek./O-Li-Nsek./O gebildet, ergeben sich exakt 360.00
◦. Dies
bedeutet, dass sich das Lithiumatom in einer quasi trigonal-bipyramidalen
Umgebung befindet. Dies besta¨tigen auch die Winkel ∢(Ntert.-Li-Nsek./O).
Mit Werten von 90.48◦, 89.61◦ und 89.91◦ ergeben alle beinahe den fu¨r diese
Geometrie typischen Winkel von 90◦.
In Tabelle 3.3.7 sind die Ergebnisse der wichtigsten Bindungsabsta¨nde
des Kryptanden L1H2 denen des Komplexes [LiL
1H2]ClO4 gegenu¨bergestellt.
Daraus ist eindeutig zu erkennen, dass durch das Einschließen des Lithium-
atoms keine großen Vera¨nderungen der Ligandgeometrie notwendig sind.
Dies bedeutet, dass der freie Kryptand in großem Maße pra¨organisiert ist.
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Abbildung 3.3.33. Fragment der Moleku¨lstruktur von [LiL1H2]ClO4 bei 100 K.
Die thermischen Schwingungsellipsoide entspechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Hellgrau, Lithium; Grau, Kohlenstoffatom; Blau, Stickstoffatom; Rot, Sauer-
stoffatom. Die Wasserstoffatome wurden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht
dargestellt.
Tabelle 3.3.7. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen (pm) und -winkel (◦) von L1H2,
[LiL1H2]ClO4, je bei 100K, sowie von der optimierten Struktur von [LiL
1H2]
+
(B3LYP/def2-TZVP).
L1H2 [LiL
1H2]ClO4(exp.) [LiL
1H2]
+
(theor.)
Nsek.-Nsek. 345.3 347.3 357.5
Ntert.-Ntert. 410.6 402.1 409.3
Nsek.-O 343.8 bzw. 344.9 338.8 bzw. 341.6 345.9 bzw. 340.5
Ntert.-O 286.4 bzw. 285.5 277.5 279.4
Nsek.-Li 200.3(7) bzw. 200.4(7) 204.4 bzw. 203.6
Ntert.-Li 201.0(2) 204.7
Ntert.-Li-Ntert. 178.98 177.54
Nsek.-Li-Nsek. 120.17 122.31
Ntert.-Li-Nsek. 90.48 bzw. 89.91 90.41 bzw. 90.76
Ntert.-Li-O 89.61 88.79 bzw. 88.80
Anhand der Moleku¨lstruktur ist es außerdem mo¨glich, das Pha¨nomen
des Auftretens von sechs statt vier Signalen im 13C-NMR-Spektrum zu er-
kla¨ren. Dazu werden die Moleku¨lstrukturen des Liganden und des Kryptats
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Abbildung 3.3.34. Die Spiegelebene Cs verla¨uft durch das Sauerstoffatom und
beide sekunda¨re Aminstickstoffatome der Strukturen L1H2 und [LiL
1H2]
+
. In den
Moleku¨lstrukturen liegt eine Unterscheidung der Kohlenstoffatome des Cyclenfrag-
ments in 3a und 3b bzw. 4a und 4b vor.
genauer untersucht. Beide enthalten als Fragment den Cyclenring, der vier
Stickstoffatome beinhaltet. Wird nun jeweils durch das gesamte Moleku¨l ei-
ne Spiegelebene gelegt, die durch beide sekunda¨re Amine und durch das
Sauerstoffatom verla¨uft, ist zu erkennen, dass beide Verbindungen eine Cs-
Symmetrie aufweisen (Abbildung 3.3.34). Daraus ist zu erkennen, dass die
Kohlenstoffatome 3 bzw. 4 nicht komplett identisch sind. Vielmehr bilden
sie je zwei Sa¨tze von je zwei gleichen Atomen (3a und 3b bzw. 4a und
4b). Damit ist zu erkla¨ren, warum es im 13C-NMR-Spektrum des Kryptats
auch genau sechs Absorptionen fu¨r die Kohlenstoffkerne gibt. Außerdem
kann durch den Abstand der neuen Signale eine Zuordnung der Kohlenstoff-
atome getroffen werden. In der Moleku¨lstruktur von [LiL1H2]ClO4 sind die
Geometrien aller vier Atome 3, die an den tertia¨ren Aminstickstoffatomen
gebunden sind, noch recht a¨hnlich, somit muss auch die chemische Umge-
bung dieser fast identisch sein. Daraus folgt, dass auch der Abstand der
Signale recht klein ausfa¨llt (|∆(δ3a-δ3b)| = 0.08 ppm). Demgegenu¨ber haben
die Kohlenstoffatome 4 recht unterschiedliche chemische Umgebungen, was
gut im 13C-NMR-Spektrum zu erkennen ist (|∆(δ4a-δ4b)| = 0.56 ppm).
Im freien Liganden hingegen sind die NH-Gruppen frei beweglich und
sind somit in Lo¨sung nicht zu unterscheiden. Dies bedeutet, dass fu¨r L1H2
auch nur vier Signale im 13C-NMR-Spektrum erwartet werden.
Als na¨chstes gilt es zu u¨berpru¨fen, inwieweit die Absorption des einge-
schlossenen Lithiumions im 7Li-NMR-Spektrum vom Lo¨sungsmittel abha¨n-
gig ist. Dazu wird eine Messreihe mit einer Probe des Lithiumkomplexes
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Tabelle 3.3.8. Vergleich der chemischen Verschiebung δ im 7Li-NMR der komple-
xierten Li+-Ionen in verschiedenen Lo¨sungsmitteln (155.41 MHz).
δ [ppm]
CD3CN 3.19
CD2Cl2 3.24
CDCl3 3.27
THF−d8 3.29
durchgefu¨hrt. Diese kann direkt im NMR-Ro¨hrchen durchgefu¨hrt werden.
Zuna¨chst wird das 7Li-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril aufge-
nommen. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels wird deuteriertes Dichlorme-
than zugegeben und erneut ein 7Li-NMR-Spektrum aufgenommen. Dieser
Vorgang wird zusa¨tzlich fu¨r die Lo¨sungsmittel CDCl3 und THF−d8 wieder-
holt. In Tabelle 3.3.8 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammenge-
fasst.
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Abbildung 3.3.35. 7Li-NMR-Spektren von [LiL1H2]ClO4 in verschiedenen deute-
rierten Lo¨sungsmitteln (155.41 MHz, CD3CN, CD2Cl2, CDCl3, THF−d8).
In deuteriertem Acetonitril betra¨gt die Absorption relativ zu wa¨ssrigen
Li+-Ionen 3.19 ppm. Fu¨r die anderen drei Lo¨sungsmittel ergeben sich Werte
von 3.24, 3.27 bzw. 3.29 ppm (Tabelle 3.3.8). Die weite Verschiebung ins
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Tieffeld la¨sst sich durch die insgesamt fu¨nf elektronenziehenden Donoratome
erkla¨ren, die alle Elektronendichte vom Metallion abziehen. Außerdem ist
bemerkenswert, dass es unabha¨ngig von der Polarita¨t des Lo¨sungsmittels
sehr a¨hnliche chemische Verschiebungen fu¨r das eingeschlossene Lithiumion
gibt. Daraus la¨sst sich ableiten, dass keine Wechselwirkung zwischen den
Lo¨sungsmittelmoleku¨len und dem Lithiumkation im Kryptanden existiert.
In Abbildung 3.3.35 sind als Erga¨nzung die aufgenommenen Spektren zu
sehen. Neben den komplexierten Lithiumionen, gibt es in den polaren Re-
aktionsmedien außerdem noch Signale fu¨r freie, gelo¨ste Lithiumionen. Diese
treten deshalb auf, da fu¨r diese Untersuchungen ein kleiner U¨berschuß des
Lithiumsalzes LiClO4 eingesetzt worden ist. In deuteriertem THF ist die
Lo¨slichkeit vom solvatisierten Metallion sogar ho¨her als die des Lithium-
komplexes. Wird DMSO als Lo¨sungsmittel verwendet, kommt es zu einer
Zersetzung des Komplexes. Im 1H-NMR-Spektrum ist nur noch der freie Li-
gand zu sehen. Durch erga¨nzende Versuche mit D2O kann gezeigt werden,
dass hier ebenfalls eine Dekomplexierung eintritt. Da DMSO meist Spuren
von Wasser entha¨lt, liegt die Vermutung nahe, dass es fu¨r die Zersto¨rung
des Lithiumkrytats verantwortlich ist.
Komplexierung mit Magnesium und Zink
Nachdem bewiesen werden konnte, dass ein Lithiumion, welches einen
a¨hnlichen Ionenradius wie das Magnesiumdikation aufweist, vom Kryptan-
den eingeschlossen werden kann, werden im Folgenden die Ergebnisse vor-
gestellt, die bei dem Versuch erhalten werden, auch Magnesium zu kom-
plexieren. Hierzu werden die gleichen Reaktionsbedingungen gewa¨hlt, wie
sie auch bei der Lithiumkomplexierung zum Einsatz gekommen sind. Da
sich dort Acetonitril als geeignetes Lo¨sungsmittel herausgestellt hat, wird
es nun auch im Falle der Magnesiumsalze verwendet. Diese sind als Per-
chlorat (Mg(ClO4)2), Triflat (Mg(OTf)2) und Sulfat (MgSO4) wasserfrei
ka¨uflich erwerbbar. Wird MgSO4 mit dem Liganden L
1H2 umgesetzt, tritt
keine Reaktion ein. Es ist dem Liganden nicht mo¨glich, Magnesiumionen
dem Kristallgitter des Salzes zu entreißen.
Demgegenu¨ber stehen die anderen beiden Salze, die je nur einfach ne-
gativ geladene Anionen (ClO–4 bzw. OTf
–) enthalten. Hier tritt, wie aus
NMR-spektroskopischen Analysen hervorgeht, eine Reaktion ein. Wie in
Abbildung 3.3.36 zu sehen weist das 1H-NMR-Spektrum keine A¨hnlichkeit
mit dem Spektrum auf, das aus der Komplexierung mit einem Lithium-
salz entstanden ist (Abbildung 3.3.31). Vielmehr gibt es Parallelen zu dem
einfach protonierten Liganden [L1H3]
+, dessen 1H-NMR-Spektrum in Ab-
bildung 3.3.20 dargestellt ist.
Als Quelle fu¨r die zusa¨tzlich vorhanden Protonen kann nur Wasser in
Frage kommen, welches entweder durch das Lo¨sungsmittel oder durch das
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Abbildung 3.3.36. 1H-NMR-Spektren von der Umsetzung zwischen L1H2 und
Mg(ClO4)2 (200.13 MHz, CD3CN).
Magnesiumsalz in die Reaktion eingeschleppt worden ist. Da ausgeschlosse-
nen werden kann, dass im verwendeten Acetonitril Wasserspuren vorhanden
sind, bleibt nur die eingesetzte Magnesiumverbindung als Tra¨ger von Was-
ser u¨brig. Aufgrund der Tatsache, dass Magnesium zu den zweiwertigen
Metallen za¨hlt, deren Kationen eine besonders hohe Hydratationsenthalpie
aufweisen, ist es sehr schwierig dessen Salze vollsta¨ndig zu trocknen. Fu¨r
Magnesium ist eine Hydratationsenthalpie von -1992.5 kJ ·mol–1 gemessen
worden. Dem gegenu¨ber besitzt Lithium eine von -499.5 kJ ·mol–1. [220] Trotz
Erhitzen der Magnesiumsalze u¨ber mehrere Stunden im Vakuum ist es nicht
mo¨glich die Spuren an Wasser zu entfernen.
Da die Magnesiumsalze mit den Anionen Sulfat, Perchlorat und Triflat
aus unterschiedlichen Gru¨nden ungeeignet fu¨r eine Komplexierung sind,
muss nach einer alternativen Magnesiumquelle gesucht werden. Ka¨uflich zu
erwerben ist auch das Salz Magnesiumiodid, welches auf Metallbasis her-
gestellt und kommerziell vertrieben wird. Wird dieses verwendet und mit
dem Liganden L1H2 in Acetonitril umgesetzt, ko¨nnen
1H- und 13C-NMR-
Spektren aufgenommen werden, welche große A¨hnlichkeit mit denjenigen des
Lithiumkomplexes aufweisen (Abbildung 3.3.37). Im 1H-NMR-Spektrum ist
ebenfalls eine starke Aufspaltung zu sehen. Auffa¨llig ist unter anderem, dass
die Signale der Methyleneinheit 1, die direkt am Sauerstoffatom gebunden
ist, eine viel gro¨ßere Tieffeldverschiebung aufweist als die entsprechenden
Signale des Lithiumkryptats. Hier macht sich das zweifach positiv geladene
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Abbildung 3.3.37. 1H- und 13C-NMR-Spektren von der Umsetzung zwischen
L1H2 und MgI2 (600.13 MHz bzw. 150.91 MHz, CD3CN).
Magnesiumion bemerkbar, das im Vergleich zum Lithiumkation mehr Elek-
tronendichte aus dem Kryptanden in Richtung Metallion verschiebt.
Allerdings sind bei 2.65 und 2.40 ppm zwei breite Signale zu beobachten,
deren Ursprung nicht gekla¨rt werden kann. Versuche, eine Moleku¨lstruktur
durch Kristallstrukturanalyse zu erhalten, waren nicht erfolgreich, da keine
geeigneten Kristalle gezu¨chtet werden konnten.
Aufgrund dieser Probleme, den Magnesiumkomplex [Mg(L1H2)]
2+ · 2 I–
durch Auskristallisation aufzureinigen, wird daraufhin die Umsetzung mit
Zn(OTf)2 durchgefu¨hrt. Die Kationen Mg
2+ und Zn2+ haben beide einen
a¨hnlichen Ionenradius und besitzen deshalb teilweise vergleichbare Eigen-
schaften. [221] In einer analogen Umsetzung wie bei dem Versuch mit MgI2
wird Zinktriflat mit L1H2 in Acetonitril zur Reaktion gebracht. Die
1H-
und 13C-NMR-Spektren sind in Abbildung 3.3.38 dargestellt. Auch hier ist
eine Aufspaltung zu sehen, wie sie bereits bei der Umsetzung mit einem
Lithium- bzw. Magnesiumsalz aufgetreten sind. Im Vergleich zum MgI2 ist
hier allerdings eine nicht allzu ausgepra¨gte Tieffeldverschiebung vor allem
der in Nachbarschaft zum Sauerstoffatom stehenden Methylengruppen 1 zu
beobachten. Grund hierfu¨r ist die Tatsache, dass Zink eine ho¨here Elektrone-
gativita¨t als Magnesium aufweist. Folglich ist dessen Lewis-Acidita¨t nicht so
groß, was bedeutet, dass es nicht so stabile Komplexe mit Donormoleku¨len
wie zum Beispiel Ether eingeht. [23]
Im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 3.3.38 unten) fa¨llt auf, dass hier nur
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Abbildung 3.3.38. 1H- und 13C-NMR-Spektren von der Umsetzung zwischen
L1H2 und Zn(OTf)2 (399.89 MHz bzw. 100.56 MHz, CD3CN).
fu¨nf Absorptionen vorhanden sind. Nach der Analyse der Moleku¨lstruktur
des vergleichbaren Lithiumkomplexes [LiL1H2]ClO4 (Abbildung 3.3.33) soll-
ten es hingegen sechs Signale sein. Da aber das Kohlenstoffatom 4 in zwei
Signale aufspaltet, liegt ho¨chstwahrscheinlich auch hier eine Komplexierung
vor. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass in diesem Fall die Signale der
Kohlenstoffatome 3 sehr viel a¨hnlicher sind und bei 100.56 MHz nicht auf-
gelo¨st werden.
Neben den NMR-Untersuchungen ist auch eine massenspektrometrische
Analyse unternommen worden. Hier kann ein Signal bei m/z = 455.1 detek-
tiert werden, was der Masse des Kations {[ZnL1H2](O3SCF3)}
+ entspricht.
Auch das Isotopenmuster spricht dafu¨r, dass dieses Teilchens ein Zinkatom
besitzt.
Analog zum rechten Schema aus Abbildung 3.3.28 muss aus dem katio-
nischen Komplex im letzten Schritt noch das Zinkbisamid gewonnen wer-
den. Aus diesem Grund werden verschiedene Deprotonierungsreagenzien auf
ihre Tauglichkeit hin getestet. Da der Zinkkomplex [Zn(L1H2)]
2+ · 2OTf–
nur in Acetonitril lo¨slich ist, erfolgt diese Analyse zuna¨chst nur mit sol-
chen Deprotonierungsreagenzien, deren pKs-Werte nicht ho¨her als der des
Lo¨sungsmittels sind.
Die Verwendung der Reagenzien KOtBu, hppH bzw. DIPEA fu¨hrt nicht
zum Erfolg. DIPEA wird ohne zusa¨tzliches Lo¨sungsmittel mit dem Zink-
komplex umgesetzt. Bei allen drei Verbindungen kann allerdings keine De-
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Tabelle 3.3.9. pKs-Werte von Acetonitril und verschiedener Deprotonierungsrea-
genzien (korrespondierende Sa¨uren).
pKs-Wert
Acetonitril ∼ 25 [211] (Wasser)
Kalium-tert-Butanolat, KOtBu (tBuOH) 18 [222]
hppH (hppH+2 ) 25.96
[223] (MeCN)
Diisipropylethylamin (Hu¨nig-Base), DIPEA (DIPEAH+) 11.4 [224] (Octanol)
Butyllithium BuLi (BuH) ∼ 48 [211] (Wasser)
Kaliumhexamethyldisilizan, KHMDS (HMDS) 26
Kaliumhydrid, KH (H2) ∼ 35
[211] (Wasser)
protonierung festgestellt werden.
Aus diesem Grund wird daraufhin versucht, mit sta¨rkeren Basen das
gewu¨nschte Bisamid zu erhalten. Hier ist aber das Lo¨sungsmittel Aceto-
nitril, in dem die Ausgangsverbindung gut lo¨slich ist, aufgrund seines zu
niedrigen pKs-Wertes ungeeignet. Daher werden die na¨chsten Reaktionen
entweder in THF oder Benzol durchgefu¨hrt. Auch KHMDS ist nicht in der
Lage, die Verbindung zu deprotonieren. Bei der Verwendung von Kalium-
hydrid kann ebenfalls keine Reaktion beobachtet werden. Dies kann aller-
dings daran liegen, dass bei der Reaktion in THF beide Reaktanden fast
vollsta¨ndig ungelo¨st vorliegen. Kaliumhydrid ist hier vollkommen unlo¨slich
und das Zinksalz sehr schlecht lo¨slich. Obwohl die Reaktion zusa¨tzlich u¨ber
mehrere Stunden im Ultraschallbad durchgefu¨hrt wird, bildet sich nicht der
gewu¨nschte Zinkbisamidkomplex. Es tritt lediglich eine Zersetzung des Kom-
plexes ein, wobei der unkomplexierte Ligand erhalten wird, der aufgrund des
Kaliumhydrids teilweise deprotoniert vorliegt.
3.3.5 Quantenchemische Rechnungen zu ZnL1 und CO2
Da eine Komplexierung des Kryptanden auch mit Zinkkationen durchgefu¨hrt
werden kann, stellt sich die Frage, ob mit dem entsprechenden Zinkbisamid
ZnL1 eine CO2-Fixierung a¨hnlich der bereits berechneten mit Magnesiumbi-
samid MgL1 mo¨glich ist (Kapitel 3.3.1). Dazu werden im Folgenden die Er-
gebnisse pra¨sentiert, die durch Rechnungen auf Basis der Dichtefunktional-
Theorie erhalten werden.
Die berechnete Struktur des Zinkbisamids ist der des Magnesiumbis-
amids sehr a¨hnlich. Das Zinkatom sitzt im Innern des Kryptanden und wird
durch die Ausbildung von zwei Zinkamidbindungen und drei koordinieren-
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Abbildung 3.3.39. Mit DFT-Methoden (B3LYP/def2-TZVP) berechnete Struk-
turen des Zinkkryptats ZnL1 (links) und des Zinkkomplexes mit CO2 ZnL
1 ·CO2
(rechts).
den Bindungen stabilisiert. Die Atomabsta¨nde OEther-Zn sind mit 218.3 pm
im Vergleich zum Magnesiumkomplex (203.8 pm) erheblich la¨nger. Sonst
gibt es bei der Gegenu¨berstellung der Bindungsla¨ngen und -winkel zur Ma-
gnesiumverbindung keine Auffa¨lligkeiten.
Beim Vergleich der theoretischen Carbamatkomplexe ZnL1 · CO2 und
MgL1 · CO2 zeichnen sich hingegen Unterschiede ab. Ein Blick auf die rech-
te Darstellung der Abbildung 3.3.39 verra¨t auch eine starke Geometriea¨n-
derung des Zinkcarbamats im Vergleich zu ZnL1. Das Zinkatom ist mas-
siv aus der Kavita¨t des Kryptanden in Richtung des koordinierenden CO2-
Moleku¨ls gezogen worden. Dadurch ist der OEther-Zn-Abstand von 218.3 auf
353.9 pm verla¨ngert worden. Durch diese starke Geometriea¨nderung sind
auch die Winkel ∢(Ntert.-Zn-Ntert. ) und ∢(Nsek.-Zn-Nsek.) betroffen, die
sich von 166.0 bzw. 137.1 auf 248.3 bzw. 192.9 vergro¨ßert haben. Der Ab-
stand OCO2-Mg/Zn ist im Fall des Zinkkomplexes mit 209.7 pm leicht ku¨rzer
Tabelle 3.3.10. Vergleich der ∆E und ∆G◦-Werte fu¨r die CO2-Bindung an das
Moleku¨l MgL1 bzw. ZnL1. Die Berechnungen erfolgen auf dem theoretischen Niveau
B3LYP/def2-TZVP.
B3LYP/def2-TZVP ∆(E + ZPE) [kJ ·mol–1] ∆G◦ [kJ ·mol–1]
MgL1 · CO2 -42 +4
ZnL1 · CO2 -68 -23
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Tabelle 3.3.11. Vergleich ausgewa¨hlter Bindungsla¨ngen (pm) und -winkel (◦)
und Diederwinkel (◦) der berechneten Strukturen (B3LYP/def2-TZVP) von MgL1,
ZnL1, MgL1 · CO2 und ZnL
1 · CO2.
MgL1 ZnL1 MgL1 · CO2 ZnL
1 · CO2
Ntert.-Ntert. 414.4 418.6 408.1 388.3
Nsek.-Nsek. 360.0 357.5 398.7 390.9
Ntert.-Mg/Zn 208.4 bzw. 210.2 bzw. 208.1 bzw. 232.2 bzw.
208.0 211.6 209.2 237.1
Nsek.-Mg/Zn 195.1 bzw. 191.9 bzw. 195.2 bzw. 188.7 bzw.
195.0 192.2 204.4 204.1
OEther-Mg/Zn 203.8 218.3 232.9 353.9
OCO
2
-Mg/Zn 213.1 209.7
CCO
2
-Nsek. 152.4 153.6
CCO
2
-OCO
2
(Mg/Zn) 126.7 127.2
CCO
2
-OCO
2
(frei) 121.3 120.9
Ntert.-Mg/Zn-Ntert. 168.5 166.0 204.3 248.3
Nsek.-Mg/Zn-Nsek. 134.7 137.1 187.5 192.9
OCO2 -CCO2 -OCO2 132.7 132.6
OCO2 -CCO2 -Ntert.-Mg/Zn 5.2 2.1
als im Magnesiumkomplex (213.1 pm). Auch im Zinkcarbamat hat sich ein
viergliedriger Ring bestehend aus OCO2 ,CCO2 ,Ntert. und Zn ausgebildet. Der
Diederwinkel Φ (OCO2-CCO2-Ntert.-Zn) betra¨gt 2.1
◦. Hier liegt somit a¨hnlich
wie beim Magnesiumkomplex ein fast planarer Ring vor, der in der Ebene
der Zinkbisamidebene liegt (Tabelle 3.3.11).
Die berechneten Energien fu¨r die Reaktion des Zinkkomplexes mit CO2
offenbaren ein etwas anderen Bild als bei der Reaktion mit dem Magnesium-
kryptat MgL1. In beiden Fa¨llen ist die elektronische Energie ∆(E+ZPE) ne-
gativ. Wa¨hrend die freie Enthalpie bei der Umsetzung des Magnesiumkom-
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Abbildung 3.3.40. Mo¨glicher Reaktionspfad der CO2-Aufnahme durch ZnL
1 (R)
u¨ber die Zwischenstufe P I zum Produkt P II . Neben der elektronischen Energie
∆E mit Nullpunktsenergiekorrektur (schwarz ) wurde auch die freie Enthalpie ∆G◦
(blau) berechnet. Die Energien wurden jeweils auf den ReaktandR referenziert. Die
Angaben sind in kJ ·mol–1.
plexes ein positives Vorzeichen tra¨gt, ist diejenige mit Zink mit -23 kJ ·mol–1
weit im negativen Bereich (Tabelle 3.3.10). Außerdem konnte wie bereits bei
der Berechnung des Reaktionspfades fu¨r die CO2-Aufnahme durch MgL
1 in
Abbildung 3.3.4 zu sehen ist, auch in diesem Fall eine Zwischenstufe gefun-
den werden. Deren Energien haben die Werte ∆(E+ZPE) = -25 kJ ·mol–1
bzw. ∆G◦ = +19 kJ ·mol–1. Die Struktur ist a¨hnlich aufgebaut wie die des
entsprechenden Magnesiumkomplexes. Die Ebene des koordinierten CO2-
Moleku¨ls steht beinahe senkrecht zu der der Zinkbisamidebene (Φ(OCO2-
CCO2-Ntert.-Zn) = 89.9
◦).
Die Ergebnisse dieser quantenchemischen Untersuchung zeigen, dass die
Reaktion zwischen CO2 und dem Zinkkomplex ZnL
1 auf a¨hnlich gute Weise
funktionieren sollte, wie diejenige mit dem Magnesiumkryptat MgL1. Aller-
dings ist aufgrund der freien Enthalpie ∆G◦ = - 23 kJ ·mol–1 eine Rever-
sibilita¨t der CO2-Aufnahme im Vergleich zum Magnesiumkomplex unwahr-
scheinlicher.
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4 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Magnesiumverbindungen entwickelt
werden, die mit Hilfe von elektronenreichen Stickstoffatomen in der Lage
sind, CO2 reversibel zu binden. Diese sollten einen mo¨glichst monomeren
Aufbau aufweisen, um eine CO2-Aufnahme zu erleichtern. Außerdem sollte
die entstandene Zwischenstufe in einer nachfolgenden Reaktion in neue Pro-
dukte umgewandelt werden. Da solche Transformationen am elegantesten
auf katalytischem Weg funktionieren, ist die Anwesenheit von Metallen wie
zum Beispiel Magnesium unerla¨sslich.
Zuna¨chst erfolgte aus der Reaktion zwischen einer Grignardverbindung
und dem elektronenreichen Guanidin hppH die Darstellung des entsprechen-
den Magnesiumguanidinats. Aus der Kristallstrukturanalyse ging hervor,
dass es sich hier nicht um das gewu¨nschte Monomer, sondern um ein Tetra-
mer handelt. Im Kern dieses Clusters sind vier Magnesiumatome in einer
verzerrt tetraedrischen Geometrie angeordnet, die von vier Guanidinatanio-
nen stabilisiert werden (Abbildung 4.0.1 (links)).
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Abbildung 4.0.1. Schematische Darstellungen der drei Tetramere [MgBr(hpp)]4
(links), [THF ·MgNSiPh3]4 und [GeNSiPh3]4 (beide rechts).
Da hier keine monomere Spezies synthetisiert werden konnte, wurde dar-
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aufhin das mit sterisch anspruchsvollen Resten ausgestattete prima¨re Amin
Ph3SiNH2 mit Di-n-butylmagnesium umgesetzt, um die entsprechende Al-
kylmagnesiumamidverbindung zu erhalten. Auch hier lag die Absicht zu-
grunde, durch die große volumino¨se Gruppe am Amin mo¨glichst eine Dime-
risierung bzw. Oligomerisierung zu unterbinden. Unerwarteterweise ist es
bei dieser Reaktion gelungen, beide Alkylgruppen des Magnesiumorganyls
abzuspalten. Das Ergebnis war ein Magnesiumimid. Mit Hilfe der Kristall-
strukturanalyse konnte bestimmt werden, dass es sich hier um einen tetra-
meren Cluster handelt (Abbildung 4.0.1 (rechts oben)). Die Besonderheit
dieser Verbindung ist, dass es sich um den ersten bekannten Vertreter der
Magnesiumimide handelt, der u¨ber diese Syntheseroute dargestellt worden
ist, aber keinen aromatischen Ring aufweist, der direkt mit dem Stickstoff-
atom des Imids verbunden ist. Fu¨r ein besseres Versta¨ndnis der Entstehung
solcher Magnesiumimide wurden daraufhin intensive theoretische Untersu-
chungen auf Basis der Dichte-Funktional-Theorie durchgefu¨hrt. Ausgehend
von einer Alkylmagnesiumamidspezies wurde unter anderem u¨berpru¨ft, in-
wieweit das Lo¨sungsmittel, die Gro¨ße der Alkylgruppe oder der organische
Rest des Amins, das Energieprofil der Reaktion beeinflusst. Hierbei stellte
sich letztendlich heraus, dass die Imidbildung leichter aus einem Dimer als
aus einem Monomer heraus erfolgt. Außerdem sollten koordinierende Mo-
leku¨le wie THF anwesend sein, um das Magnesiumatom zu stabilisieren.
Durch Variation des Alkylrests am Magnesiumatom bzw. des Aminsubsti-
tuenten wurde festgestellt, dass eine la¨ngere Alkylkette bevorzugt verwen-
det werden sollte und dass Amine mit niedrigen pKs-Werten die Reaktion
begu¨nstigen.
Anschließend wurde u¨berpru¨ft, ob es mit diesemMagnesiumimid mo¨glich
ist, den Imidrest auf andere Metalle zu u¨bertragen. Hier hat sich zum Bei-
spiel die Reaktion mit Ge(II)Cl2 als geeignet erwiesen. Es konnte hier ohne
weiteres das entsprechende Germaniumimid synthetisiert werden. Auch hier
konnte aufgrund von einer kristallstrukturanalytischen Untersuchung be-
stimmt werden, dass es sich um eine tetramere Spezies handelt (Abbildung
4.0.1 (rechts unten)).
Wie die obigen experimentellen Resultate gezeigt haben, konnte mit dem
Amin Ph3SiNH2 ebenfalls kein Monomer fu¨r die Umsetzung mit CO2 erhal-
ten werden. Daher wurde auf Basis des Enzyms RuBisCO der neuer Ligand
L1H2 entwickelt, der die Struktur eines Kryptanden besitzt (Abbildung 4.0.2
(links)). Die Ligandenhu¨lle sollte im entsprechenden Magnesiumkryptat das
eingeschlossene Metallion vor Dimerisierung schu¨tzen. Unter Zuhilfenahme
quantenchemischer Rechnungen (B3LYP/def2-TZVP) konnte gezeigt wer-
den, dass der berechnete Magnesiumbisamidkryptat MgL1 dieses Kryptan-
den in der Lage sein sollte, ein CO2-Moleku¨l zu fixieren. Die geometrische
Anordnung dieses Magnesiumcarbamats unterscheidet sich stark von den
meisten bekannten Vertretern dieser Klasse, bei denen das CO2-Moleku¨l in
die Metallamidbindung eingebaut wird. In dem hier vorliegenden Fall koor-
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diniert das CO2-Moleku¨l an die Magnesium-Stickstoffbindung. Nach quan-
tenchemischen Rechnungen sollte die CO2-Aufnahme durch Variation der
a¨ußeren Bedingungen reversibel ablaufen. Ebenfalls konnte gezeigt werden,
dass durch Zugabe eines Nukleophils wie zum Beispiel eines Hydridions eine
strukturelle A¨nderung des Magnesiumcarbamats stattfindet. Als stabilstes
Produkt konnte in diesem Fall ein Magnesiumformiatkomplex ausgemacht
werden.
Da diese quantenchemischen Rechnungen aussichtsreiche Ergebnisse ge-
liefert hatten, mussten diese daraufhin durch Experimente besta¨tigt wer-
den. Zuerst wurde hierfu¨r der Ligand L1H2 synthetisiert (Abbildung 4.0.2
(links)). Mit Cyclen (1,4,7,10-Tetraazacyclododecan) als Ausgangsverbin-
dung konnte dieser in einer fu¨nfstufigen Synthese erhalten werden. Der Kryp-
tand besitzt zwei sekunda¨re Amine, deren Protonen in Richtung des Innern
der Kavita¨t zeigen. Mit Hilfe von VT-NMR-Experimenten konnte hierbei
bewiesen werden, dass keine Wechselwirkungen dieser Protonen mit polar-
aprotischen Lo¨sungsmittelmoleku¨len vorliegt.
O
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Abbildung 4.0.2. Schematische Darstellungen des Kryptanden L1H2 (links) und
des Lithiumkomplexes [Li(L1H2)](ClO4) (rechts).
Fu¨r die Darstellung des Metallamids wurden drei mo¨gliche Wege auf
ihre Tauglichkeit hin getestet. Die direkte Methode mit Dialkylmagnesi-
umreagenzien fu¨hrte nicht zum Ziel. Wurde u¨ber das Dianion [L1]2− die
Komplexierung versucht, konnte ebenfalls nicht das gewu¨nschte Metallamid
synthetisiert werden. Der erste erfolgreiche Komplex wurde durch die Um-
setzung des neutralen Liganden mit verschiedenen Metallsalzen erhalten.
Neben dem Magnesiumkryptat [Mg(L1H2)]
2+ · 2 I– wurden auch die Verbin-
dungen mit den Kationen Zn2+ bzw. Li+, die einen a¨hnlich großen Ionenra-
dius wie Mg2+ aufweisen, erfolgreich hergestellt. Im Fall des Lithiumkryp-
tats [Li(L1H2)](ClO4) konnte eine Moleku¨lstruktur erhalten werden (Abbil-
dung 4.0.2 (rechts)). Mit Hilfe der 7Li-NMR-Spektroskopie wurde außerdem
bewiesen, dass das eingeschlossene Lithiumion keine Wechselwirkung mit
dem Lo¨sungsmittel zeigt. Zuletzt wurde mit verschiedenen Deprotonierungs-
reagenzien versucht, die Protonen der sekunda¨ren Amine des Zinkkryptats
[Zn(L1H2)]
2+ · 2OTf– abzuspalten, um das entsprechende Metallamid zu er-
halten. Die dafu¨r eingesetzten Basen konnten allerdings keine Deprotonie-
rung herbeifu¨hren.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Allgemeine Informationen
DFT-Rechnungen
Alle DFT-Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian03, Revision
E.01 bzw. Gaussian09, Revision A.02 durchgefu¨hrt. [225] Hierzu wurde ein
B3LYP-Funktional [226–228] eingesetzt und die Basissa¨tze entsprechend aus-
gewa¨hlt. Es wurden folgende Pople-Basissa¨tze verwendet: 6-31+g(d) und
6-311++g(d,p). [229–231] Außerdem wurde der Karlsruhe Triple-ζ-Basissatz
mit Polarisationsfunktion eingesetzt (def2-TZVP). [232]
NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden entweder auf einem Bruker DRX 200 (200.13
MHz) mit Temperatureinheit, einem Bruker Avance II 400 (399.89 MHz)
oder einem Bruker Avance III 600 (600.13 MHz) mit Kryo-Probenkopf auf-
genommen. Fu¨r die NMR-Messungen wurden deuterierte Lo¨sungsmittel ver-
wendet, die vor Verwendung entgast und u¨ber Molekularsieb entsprechen-
der Porengro¨ße und unter Argonatmospha¨re gelagert wurden. Die Spek-
tren wurden im Fall des Wasserstoffkerns auf die Restprotonensignale der
verwendeten deuterierten Lo¨sungsmittel als internen Standard (relativ zu
TMS) kalibriert: 1H-NMR: δ(CDCl3)= 7.26 ppm, δ(CD2Cl2)= 5.31 ppm,
δ(CD3CN)= 1.94 ppm, δ(Toluol-d8)= 2.03 ppm. Die
13C-NMR-Spektren
wurden auf die Signale des Lo¨sungsmittels referenziert. δ(CDCl3)= 77.00
ppm, δ(CD2Cl2)= 53.80 ppm, δ(CD3CN)= 1.30, δ(Toluol-d8)= 20.40 ppm.
Im Fall der 7Li-NMR-Spektren erfolgte die Kalibirierung auf den externen
Standard Li+aq.
Die Angabe der chemischen Verschiebung δ erfolgte in parts per million
(ppm) und die der Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz). Bedeutung der
Abku¨rzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, br
= breit.
Die VT-NMR Messungen wurden auf einem Bruker DRX 200 (Ku¨hlung
durch flu¨ssigen Stickstoff, elektronische Heizeinheit) durchgefu¨hrt.
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Massenspektren
Die massenspektrometrischen Analysen erfolgten in den MS-Laboren der
Anorganisch- und Organisch-Chemischen Institute der Universita¨t Heidel-
berg. Die FAB+- (Matrix = 4-Nitrobenzylalkohol (NBA)), EI+- und HR-
EI+-Spektren wurden auf einem JOEL JMS-700 oder MAT 8230 aufgenom-
men. Die ESI+-Spektren wurden auf einem Bruker ApexQe hybrid 9.4 T FT-
ICR gemessen.
Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Labor des Chemi-
schen-Instituts der Universita¨t Heidelberg an einem C,H,N -Analysator Va-
rio EL der Firma Elementar durchgefu¨hrt.
IR-Spektren
Die IR-Spektren wurden an einem FT-IR-Gera¨t BioRad Merlin Excalibur
FT 3000 aufgenommen. Die Proben wurden als CsI- bzw. als KBr-Presslinge
vermessen. Bedeutung der Abku¨rzungen: vs = sehr stark, s = stark, m =
mittel, w = schwach, br = breit.
Kristallstrukturen
Die Aufnahme der Messdaten fu¨r die Kristallstrukturanalyse erfolgte auf
einem Bruker AXS Smart 1000- bzw. einem BRUKER AXS Kappa CCD-
Einkristalldiffraktometer. Beide Gera¨te werden mit MoKα-Strahlung (λ =
0.71073 A˚) betrieben. Die Lo¨sung der Strukturen erfolgte mit direkten Me-
thoden und die Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate F 2. Die Datenreduktion erfolgte entweder mit SADABS-2004/1 [233]
oder TWINABS, [234] die Strukturlo¨sung mit SHELXS-97 [235] bzw. SUPER-
FLIP [236] und die Strukturverfeinerung mit SHELXL-97. [237]
Schmelzpunkte
Die Schmelzpunkte der Substanzen wurden in offenen Glaskapillaren an ei-
nem Schmelzpunktbestimmungsgera¨t der Firma Gallenkamp bestimmt und
sind nicht korigiert.
Sublimation
Die Aufreinigung von Feststoffen durch Sublimation erfolgte in der Kugel-
rohrdestillationsapparatur
”
Glasofen B-585 Kugelrohr“ der Firma Bu¨chi.
Reagenzien und Lo¨sungsmittel
Alle Reaktionen wurden unter einer inerten Argon-Atmospha¨re nach Stan-
dard Schlenk-Technik durchgefu¨hrt. Die verwendeten Lo¨sungsmittel wur-
den von der Chemikalienausgabe des Chemischen Instituts der Universita¨t
Heidelberg bezogen. Sie wurden vor ihrer Verwendung entsprechend den
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u¨blichen Methoden destilliert, entgast und unter Schutzgas-Atmospha¨re so-
wie u¨ber Molekularsieb entsprechender Porengro¨ße gelagert.
Folgende Chemikalien wurden direkt bezogen und ohne weitere Aufreinigung
in den Reaktionen eingesetzt:
Aluminiumoxid 90 neutral, pH 7 ± 0.5
Aktivita¨tsstufe I, Partikelgro¨ße 50–200 µm Machery Nagel
n-BuLi, 2.0 M in Cyclohexan Aldrich
Di-n-butylmagnesium (1.0 M in Heptan) Sigma-Aldrich
Diethylenglykol, ≥99.0% Sigma-Aldrich
DMF, 99.8%, wasserfrei Acros
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H -pyrimido[1,2-a]pyrimidine, 98% Sigma-Aldrich
n-Hexan, 96%, wasserfrei Acros
Kaliumhydrid, Dispersion in Mineralo¨l, ∼35% Sigma-Aldrich
Lithiumperchlorat 95%, wasserfrei Strem
Magnesiumiodid, ≥99.998% Sigma-Aldrich
Magnesiumperchlorat, 99.9% Strem
Magnesiumsulfat, wasserfrei, 99+% Strem
Magnesiumtriflat, min. 98% ABCR
Pyridin, 99.5%, wasserfrei Acros
1,4,7,10-Tetraazacyclododecan CheMatech
TMEDA, zur Synthese Merck
p-Toluolsulfonsa¨urechlorid, ≥99.0% Fluka
Triphenylsilylamin, 97% Fluka
Zinktriflat min. 98% Strem
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5.2 Synthese des MgBr-hpp-Tetramers
-4°C      rt
Et2O, Toluol
N
N
N
H
N N
Br
Br
Mg
Mg
N
N
N
N
Br
Br
Mg
Mg
N
N
N
N
N
N
N
+ 4 MeMgBr4
- 4 CH4
Ansatz:
1.8 ml (5.4 mmol) MeMgBr (3.0 M in Et2O)
637.0 mg (4.58 mmol) hppH
17 ml Toluol abs.
10 ml Et2O abs.
Durchfu¨hrung:
Zu einer Lo¨sung aus 5.4 mmol MeMgBr in 10 ml Et2O wurde bei −4
◦C
eine Lo¨sung aus 637.0 mg (4.58 mmol) hppH in 17 ml Toluol getropft. Es
wurde auf Raumtemperatur erwa¨rmt und fu¨r 30 min unter Ru¨chfluss erhitzt.
Nach dem Entfernen aller flu¨chtigen Bestandteile wurden 20 ml Toluol zuge-
geben und die Lo¨sung filtriert. Nach mehreren Tagen bei −20 ◦C entstanden
farblose Kristalle.
Da die Verbindung sehr empfindlich ist, konnten keine weiteren analyti-
schen Untersuchungen durchgefu¨hrt werden.
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5.3 Synthese der Magnesium- und Germanium-
imidverbindungen
5.3.1 Synthese von [THF ·MgNSiPh3]4
reflux
THF
4 SiPh3 NH2 +
N
Mg
Mg
N
Mg
N
N
Mg
THF
Ph3Si THF
SiPh3
THF
Si
O
SiPh3
Cq1C
C C
Ph
Ph
4 nBu2Mg
-8 n-BuH
αβ
γ
Ansatz:
413.1 mg (1.5 mmol) Ph3SiNH2
1.5 ml (1.5 mmol) Di-n-butylmagnesium (1.0 M in Heptan)
20 ml THF abs.
Durchfu¨hrung:
Zu einer Lo¨sung aus Di-n-butylmagnesium (1.5 mmol) in 10 ml THF wurde
unter Ru¨ckfluss eine Lo¨sung aus Ph3SiNH2 in 10 ml THF getropft. Nach
weiteren 17 h Ru¨hren unter Ru¨ckfluss wurden alle flu¨chtigen Bestandteile
im Vakuum entfernt und es blieb ein farbloser Feststoff zuru¨ck. Es konnten
farblose Kristalle aus einer THF-Lo¨sung erhalten werden, die bei −19 ◦C mit
n-Hexan u¨berschichtet wurde. Ausbeute: 20 - 30 % (Kristalle).
130 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, Toluol−d8):
δ = 7.52 -7.55 (m, 24H, Hβ), 7.10 - 7.14 (m, 36H, Hα, Hγ), 3.50 (m, 16H,
CH2-O), 1.39 (m, 16H, CH2).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, Toluol−d8):
δ = 137.26 (Cq1), 135.57 (Cβ), 129.68 (Cγ , 127.99 (Cα), 67.72 (CH2-O),
25.82 (CH2).
IR-Spektrum (KBr-Pressling, cm−1):
ν˜ = 3067w (C-H val.), 1655w (C-H def.), 1589w (C-H def.), 1562w (C-H
def.), 1427m (C-H def.), 1261s, 1115vs, 999s, 845m, 702s, 513s.
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5.3.2 Synthese von [GeNSiPh3]4
130°C
4 GeCl2 . Dioxan, 
         Toluol
N
Mg
Mg
N
Mg
N
N
Mg
THF
Ph3Si THF
SiPh3
THF
Ph3Si THF
SiPh3
N
Ge
Ge
N
Ge
N
N
Ge
Ph3Si
SiPh3
Si
SiPh3
Cq1C
C C
Ph
Ph
αβ
γ
Ansatz:
369.8 mg (0.25 mmol) [THF ·MgNSiPh3]4
231.6 mg (1.00 mmol) GeCl2 ·Dioxan
20 ml Toluol abs.
Durchfu¨hrung:
Zu 369.8 mg (0.25 mmol) [THF ·MgNSiPh3]4 wurde eine Suspension aus
231.6 mg (1.00 mmol) GeCl2 ·Dioxan in 20 ml Toluol gegeben. Nach 22 h
Ru¨hren unter Ru¨ckfluss wurde auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und die Lo¨-
sung filtriert. Nach mehreren Tagen bei −20 ◦C fiel das Produkt als kristal-
liner Feststoff aus. Ausbeute: 34 % (0.34 mmol, 470.5 mg).
132 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, Toluol−d8):
δ = 7.40 (m, 24H, Hα), 7.11 (m, 12H, Hγ), 6.94 (m, 24H, Hβ).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, Toluol−d8):
δ = 136.36 (Cα, 134.99 (Cq1), 129.99 (Cγ , 128.32 (Cβ).
IR-Spektrum (KBr-Pressling, cm−1):
ν˜ = 3136w (C-H val.), 3048w (C-H val.), 1427s (C-H def.), 1261m (C-H
def.), 1111s, 1056s, 822s, 741m, 702s, 579m, 513s.
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5.4 Synthese des Liganden L1H2 und Komplexie-
rungsexperimente
5.4.1 Synthese von Diethylenglykolditosylat [196]
O
O
O2
S
Cq1
Cq2
C
C
O
Ts H
H
HO
O
OH 0°C
TsCl,
THF
α
α β
β
Ansatz:
2.85 ml (30.0 mmol) Diethylenglykol
12.58 g (66.0 mmol) Tosylchlorid
4.20 g (106.0 mmol) NaOH
50 ml THF
20 ml H2O
Durchfu¨hrung:
In einem 250 ml DHK wurden 2.85 ml (30.0 mmol) Diethylenglykol in 20 ml
THF vorgelegt und mit einer Lo¨sung aus 4.20 g (106.0 mmol) NaOH in
30 ml H2O versetzt. Hierzu wurde bei 0
◦C u¨ber einen Tropftrichter in 30 ml
THF gelo¨stes Tosylchlorid (12.58 g, 66.0 mmol) u¨ber einen Zeitraum von
2 h zugetropft. Es wurde weitere 2 h bei 0 ◦C geru¨hrt und anschließend
auf 100 ml eiskalte 10%ige Salzsa¨ure gegossen, wobei das Rohprodukt als
farbloser Feststoff ausfiel. Der Niederschlag wurde in einer Fritte gesammelt,
mit H2O, gesa¨ttigter NaHCO3-Lo¨sung und wiederum mit H2O gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Zur Aufreinigung wurde aus heißem Methanol
umkristallisiert. Ausbeute: 78 % (23.5 mmol, 9.75 g).
134 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (600.13 MHz, CDCl3):
δ = 7.77 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, CHα), 7.34 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H, CHβ), 4.08
(m, 4H, SO2-O-CH2), 3.60 (m, 4H, O-CH2), 2.44 (s, 6H, CH3).
13C{1H}-NMR (150.91 MHz, CDCl3):
δ = 144.94 (Cq1), 132.74 (Cq2), 129.86 (Cβ), 127.90 (Cα), 68.97 (SO2-O-
CH2), 68.68 (O-CH2), 21.61 (CH3).
Massenspektrum (FAB+):
m/z = 415.2 ([M+H]+, 100.0 %).
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5.4.2 Synthese von CyclenTs2
[197,198]
0°C
TsCl, Pyridin
NH HN
HNNH
N HN
NNH
O2S Cq1 Cq2
CC
Ts
H Hα
α
β
β
Ansatz:
1.72 g (10.0 mmol) Cyclen
3.81 g (20.0 mmol) Tosylchlorid
42 ml Pyridin abs.
Durchfu¨hrung:
In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 3.81 g (20.0 mmol) Tosylchlorid in
10 ml Pyridin gelo¨st. Zu dieser gelben Lo¨sung wurde bei 0 ◦C im Eisbad
in 32 ml Pyridin gelo¨stes Cyclen (1,72 g, 10.0 mmol) in einem Zeitraum
von 20 min unter kra¨ftigem Ru¨hren zugetropft, wobei ein gelber Nieder-
schlag entstand. Nach 4 h Ru¨hren bei Raumtemperatur wurde das Pyridin
im Vakuum entfernt. Zum Feststoff wurden 15 ml dest. Wasser gegeben
und die Suspension 3 h bei Raumtemperatur kra¨ftig geru¨hrt. Der blassgel-
be Niederschlag wurde in einer Glasfritte gesammelt, viermal mit je 10 ml
gesa¨ttigter NaHCO3-Lo¨sung und viermal mit je 10 ml Wasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute des Rohproduktes betra¨gt 95 %
(9.56 mmol, 4.60 g). Durch Umkristallisation aus MeOH konnten Kristalle
gezu¨chtet werden, die fu¨r die Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
136 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CDCl3):
δ = 8.47 (bs, 2H, NH ), 7.65 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, CHα), 7.33 (d, 3J = 8.1 Hz,
4H, CHβ), 3.40 (m, 8H, CH2-Ntert.), 3.16 (t,
3J = 4.8 Hz, 8H, O-CH2-NH),
2.42 (s, 6H, CH3).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CDCl3):
δ = 144.40 (Cq1), 133.87 (Cq2), 130.09 (Cβ), 127.27 (Cα), 49.03 (-CH2),
48.79 (-CH2), 21.49 (-CH3).
Massenspektrum (ESI+ in MeOH):
m/z = 481.1937 ([M+H]+, 100.0 %).
[C22H33N4O4S2]
+ ber.: 481.1943
[M+H ]+ gef.: 481.1937 Diff.: −0.6 mmu.
Elementaranalyse (C22H32N4O4S2, MW: 480.64, %)
ber.: C: 54.98; H: 6.71; N: 11.66.
gef.: C: 53.92; H: 6.60; N: 53.92.
IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm−1):
ν˜ = 3462w (N-H val.), 2974w (C-H val.), 2919w (C-H val.), 1600w (arom.
def.), 1451m (C-H def.), 1336s, 1158vs, 1093s, 810m, 696vs, 543s.
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5.4.3 Synthese von L1Ts2 ·TsOH
O
NN
N
N
SO2
Ts
Cq1
Cq2 C
C
H
Cq4
C
C
Cq3
SO3
Rückfluss
Diethylenglykol-
ditosylat, CH3CN
N HN
NNH
Ts
Ts
H
H
H
H
αα
β
β
γ
γ
δ
δ
Ansatz:
3.94 g (8.2 mmol) CyclenTs2
3.43 g (8.28 mmol) Diethylenglykolditosylat
2.19 g (20.7 mmol) Na2CO3
160 ml CH3CN abs.
Durchfu¨hrung:
Das Rohprodukt CyclenTs2 (8.2 mmol, 3.94 g), Diethylenglykolditosylat
(8.28 mmol, 3.43 g) und Na2CO3 (20.7 mmol, 2.19 g) wurden fu¨r eine Dau-
er von 42 h in Acetonitril (160 ml) unter Ru¨ckfluss erhitzt. Der Feststoff
wurde u¨ber Celite filtriert und zweimal mit Ethanol (40 ml) gewaschen. Die
flu¨chtigen Bestandteile der vereinigten organischen Filtrate wurden im Va-
kuum entfernt. Die Ausbeute des orange farbenen Rohprodukts betrug 98 %
(8.08 mmol, 5.85 g).
138 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CDCl3):
δ = 11.02 (bs, 1H, NH ), 7.71 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHγ), 7.66 (d, 3J = 8.2
Hz, 4H, CHα), 7.35 (d, 3J = 8.1 Hz, 4H, CHβ), 7.10 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H,
CHδ), 3.87 (t, 3J = 4.7 Hz, 4H, CH2-O), 3.48 (m, 8H, CH2-NTs), 3.33 (bs,
12H, CH2), 2.45 (s, 6H, CH3-NTs), 2.32 (s, 3H, CH3-OTs).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CDCl3):
δ = 145.02 (Cq1), 143.59 (Cq3), 139.14 (Cq2), 131.76 (Cq4), 130.18 (Cβ),
128.57 (Cδ), 127.85 (Cα), 125.84 (Cγ), 64.11 (CH2-O), 55.65 (CH2-NTs),
55.36 (-CH2-), 46.98 (-CH2-), 21.56 (CH3-NTs), 21.26 (CH3-OTs).
Massenspektrum (FAB+):
m/z = 551.2 ([M-TsO]+, 100.0 %), 1273.4 ([2·M-TsO]+, 0.5 %).
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5.4.4 Synthese von L1Ts2 ·HCl
rt
Alox (neutral), 
CH2Cl2, MeOH
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N
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C
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β
Ansatz:
2.75 g (3.80 mmol) L1Ts2 · TsOH
200 g Alox neutral
CH2Cl2, MeOH
Durchfu¨hrung:
Es wurden 2.75 g (3.80 mmol) L1Ts2 · TsOH von einer Sa¨ule eluiert. Die
stationa¨re Phase bestand aus Aluminiumoxid 90 neutral, die mobile Phase
aus CH2Cl2 und MeOH im Verha¨ltnis 97:3 (Rf = 0.88). Nach dem Entfer-
nen aller flu¨chtiger Bestandteile konnte das Rohprodukt als gelber Feststoff
erhalten werden. Ausbeute: 98.9 % (3.76 mmol, 2.21 g).
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1H-NMR (399.89 MHz, CDCl3):
δ = 11.14 (bs, 1H, NH ), 7.62 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, CHα), 7.33 (d, 3J = 8.1
Hz, 2H, CHβ), 3.86 (t, 3J = 4.7 Hz, 4H, CH2-O), 3.53 (bs, 8H, CH2), 3.39
(bs, 4H, CH2), 3.33 (bs, 8H, CH2-NTs), 2.41 (s, 6H, CH3).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CDCl3):
δ = 145.02 (Cq1), 139.14 (Cq2), 130.18 (Cβ), 127.85 (Cα), 64.11 (CH2-O),
55.65 (CH2-NTs), 55.36 (CH2), 46.98 (CH2-NTs), 21.56 (CH3).
Massenspektrum (FAB+):
m/z = 551.2 ([M-TsO]+, 100.0 %), 1137.2 ([2·M-Cl]+, 0.2 %).
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5.4.5 Synthese von L1Ts2
rt
KOH, iso-Propanol
O
NN
N
N
Ts
Ts H Cl
O
NN
N
N
SO2
Ts
Cq1
Cq2 C
C H
H
- KCl, - H2O
αα
β
β
Ansatz:
2.26 g (3.85 mmol) L1Ts2 ·HCl
2.16 g (38.50 mmol) KOH
100 ml iso-Propanol
Durchfu¨hrung:
Es wurden 2.26 g (3.85 mmol) L1Ts2 ·HCl in 30 ml iso-Propanol gelo¨st und
zu einer Lo¨sung von 2.16 g (38.50 mmol) KOH in 70 ml iso-Propanol gege-
ben. Nach kurzer Zeit entstand ein feiner farbloser Niederschlag. Die u¨ber-
stehende Lo¨sung wurde entfernt, der Ru¨ckstand mit 150 ml CH2Cl2 versetzt,
zweimal mit 75 ml gesa¨ttigter NaCl-Lo¨sung gewaschen, u¨ber K2CO3 getrock-
net und das Lo¨sungsmittel im Vakuum entfernt. Die Ausbeute des farblosen
Produkts betrug 58 % (2.26 mmol, 1.27 g). Fu¨r die Kristallstrukturanalyse
konnten geeignete Kristalle durch Umkristallisation aus Acetonitril erhalten
werden.
142 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CDCl3):
δ = 7.67 (d, 3J = 8.2 Hz, 4H, CHα), 7.31 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHβ), 3.67
(m, 4H, CH2-O), 3.09 (s, 8H, CH2), 2.79 (s, 8H, CH2), 2.44 (s, 4H, CH2),
2.43 (s, 6H, CH3).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CDCl3):
δ = 143.42 (Cq1), 133.74 (Cq2), 129.56 (Cβ), 127.83 (Cα), 71.91 (CH2-O),
57.99 (CH2), 57.21 (CH2), 55.15 (CH2), 21.47 (CH3).
Schmelzpunkt:
186 - 187 ◦C.
Massenspektrum (ESI+ in MeOH):
m/z = 551.2359 ([M+H]+, 100.0 %).
[C22H33N4O4S2]
+ ber.: 551.2362
[M+H ]+ gef.: 551.2359 Diff.: −0.3 mmu.
Elementaranalyse (C26H38N4O5S2, MW: 550.73, %):
ber.: C: 56.70; H: 6.95; N: 10.17.
gef.: C: 56.83; H: 6.93; N: 10.31.
IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm−1):
ν˜ = 2854m (C-H val.), 1597w, 1458m (C-H def.), 1334s (C-H def.), 1157s
(arom. def.), 1096m, 1003m, 694s, 548s.
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5.4.6 Synthese von L1H2
O
NN
N
N
H
H
O
NN
N
N
Ts
Ts
Na, NH3(l), Toluol
-60°C       r.t.
Ansatz:
0.29 g (0.52 mmol) L1Ts2
0.35 g (15.2 mmol) Natrium
5 ml Toluol abs.
Durchfu¨hrung:
Zu einer Lo¨sung von 0.29 g (0.52 mmol) L1Ts2 in Toluol wurde bei −60
◦C
soviel Ammoniakgas eingeleitet, bis im Reaktionskolben ca. 50 ml flu¨ssiges
Ammoniak einkondensiert war. Nach Zugabe von 0.35 g (15.2 mmol) Na-
trium fa¨rbte sich die Reaktionsmischung dunkelblau. Nach weiteren 45 min
Ru¨hren bei −60 ◦C wurde auf Raumtemperatur erwa¨rmt, wobei das Ammo-
niak verdampfte. Der Ru¨ckstand wurde dreimal mit je 5 ml Toluol extrahiert
und die vereinigten Lo¨sungen im Vakuum getrocknet. Der Ru¨ckstand wurde
in einer Kugelrohrdestillationsapparatur bei 3.0·10−3 mbar und 50 ◦C subli-
miert. Die Ausbeute des farblosen Produkts betrug 88 % (0.46 mmol, 0.11
g). Durch Abku¨hlen einer konzentrierten Lo¨sung in Acetonitril auf −20 ◦C
konnten fu¨r die Kristallstrukturanalyse brauchbare Kristalle erhalten wer-
den.
144 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CDCl3):
δ = 3.42 (m, 4H, CH2-O), 3.3 (bs, 2H, NH ), 2.70 - 2.65 (m, 12H, CH2), 2.48
(m, 8H, CH2).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CDCl3):
δ =69.76 (CH2-O), 54.32 (CH2), 53.87 (CH2), 48.81 (CH3).
1H-NMR (399.89 MHz, CD3CN):
δ = 3.37 (m, 4H, CH2-O), 2.92 (bs, 2H, NH ), 2.62 (m, 8H, CH2), 2.43 - 2.31
(m, 12H, CH2).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CD3CN):
δ =70.78 (CH2-O), 55.24 (CH2), 54.73 (CH2), 49.95 (CH3).
Schmelzpunkt:
52 - 53 ◦C (in geschlossener Glaskapillare durchgefu¨hrt).
Massenspektrum (HR-EI+):
m/z = 242.2104 ([M]+, 28 %), 212.1752 (31 %), 186.1617 (27 %), 151.0010
(20 %), 129.1065 (25 %), 113.1049 (21 %), 112.0962 (21 %), 111.0910 (32
%), 99.0919 (100 %), 97.0792 (21 %).
[C12H26N4O]
+ ber.: 242.2107
[M]+ gef.: 242.2104 Diff.: −0.3 mmu.
Elementaranalyse (C12H26N4O, MW: 242.36, %):
ber.: C: 59.47; H: 10.81; N: 23.12.
gef.: C: 58.28; H: 10.83; N: 22.19.
IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm−1):
ν˜ = 3426b (N-H val.), 3264w (C-H val.), 2947m (C-H val.), 2886m (C-H
val.), 2831s (C-H val.), 1659w, 1481s, 1373w, 1304m, 1126s, 1072s, 1034w,
980w, 903m, 810w, 725m, 555w.
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5.4.7 Synthese von [Li(L1H2)](ClO4)
O
NN
N C3
C4N
H
H
C1
C2
O
NN
N
N
H
H
LiClO4
CH3CN
Li ClO4
Ansatz:
0.030 g (0.12 mmol) L1H2
0.026 g (0.24 mmol) LiClO4 wasserfrei
2 ml CH3CN abs.
Durchfu¨hrung:
In einem Schlenkrohr wurden frisch sublimiertes L1H2 (0.12 mmol, 0.030 g)
und wasserfreies LiClO4 (0.24 mmol, 0.026 g) vorgelegt und in 2 ml CH3CN
gelo¨st. Nach 1 h Ru¨hren bei Raumtemperatur wurde das Lo¨sungsmittel im
Vakuum entfernt und der farblose Ru¨ckstand dreimal mit je 2 ml wasser-
freiem CH2Cl2 extrahiert. Nach dem Entfernen des Lo¨sungsmittels wurde
ein farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute 82 % (0.10 mmol, 0.035 g). Es
konnten farblose Kristalle aus einer CH2Cl2-Lo¨sung erhalten werden, die
bei Raumtemperatur mit Et2O u¨berschichtet wurde.
146 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CD3CN):
δ = 3.73 (dd, 2J = 9.7 Hz, 3J = 3.7 Hz, 2H, 1-H), 3.37 (m, 2H, 1-H), 3.03
- 2.98 (m, 4H, 4-H), 2.82 - 2.68 (m, 8H, 3-H(4H) und 4-H(4H)), 2.48 - 2.35
(m, 4H, 3-H), 2.36 - 2.16 (m, 4H, 4-H), 1.90 (bs, 2H, NH2).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CD3CN):
δ = 69.76 (1-C), 55.93 (3-C), 55.85 (3-C), 54.16 (2-C), 48.56 (4-C), 48.00
(4-C).
7Li-NMR (155.41 MHz, CD3CN):
δ = 3.19 (s).
Schmelzpunkt:
Zersetzung bei 245 ◦C.
Massenspektrum (HR-ESI+ in CH3CN):
m/z = 249.22609 ([M-ClO4]
+, 100.0 %).
[C12H26LiN4O]
+ ber.: 249.22614
[M-ClO4]
+ gef.: 249.22609 Diff.: −0.05 mmu.
Elementaranalyse (C12H26ClLiN4O5, MW: 348.75, %):
ber.: C: 41.33; H: 7.51; N: 16.06.
gef.: C: 41.34; H: 7.70; N: 16.09.
IR-Spektrum (KBr-Pressling, cm−1):
ν˜ = 3339m (N-H val.), 2948m (C-H val.), 2903m (C-H val.), 2857m (C-H
val.), 1446m (C-H def.), 1307m, 1206w, 1088s, 982w, 910m, 863m, 768m,
624s, 583s, 554s, 495m.
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5.4.8 Synthese von [Mg(L1H2)]
2+ · 2 I–
O
NN
N C3
C4N
H
H
C1
C2
O
NN
N
N
H
H
MgI2
CH3CN
Mg
. 2 I
2
Ansatz:
0.015 g (0.06 mmol) L1H2
0.026 g (0.09 mmol) MgI2 wasserfrei
0.5 ml CH3CN abs.
Durchfu¨hrung:
In einem Schlenkrohr wurden frisch sublimiertes L1H2 (0.06 mmol, 0.015 g)
und wasserfreies MgI2 (0.09 mmol, 0.026 g) vorgelegt. Nach Zugabe von 0.5
ml CH3CN wurde die Reaktionsmischung fu¨r mehrere Minuten mit Ultra-
schall behandelt, bis der Niederschlag komplett gelo¨st war.
148 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CD3CN):
δ = 4.54 - 4.49 (m, 2H, 1-H), 4.22 (dd, 2J = 10.7 Hz, 3J = 4.4 Hz, 2H, 1-H),
3.34 - 3.28 (m, 6H, 4-H(4H) und 2-H(2H)), 3.25 - 3.13 (m, 8H, 4-H(2H),
3-H(4H) und 2-H(2H)), 3.00 - 2.88 (m, 4H, 3-H), 2.53 (dt, 2J = 14.7 Hz, 3J
= 2.9 Hz, 2H, 4-H).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CD3CN):
δ = 69.47 (1-C), 55.49 (3-C), 55.33 (3-C), 53.82 (2-C), 45.84 (4-C), 44.53
(4-C).
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5.4.9 Synthese von [Zn(L1H2)]
2+ · 2OTf–
O
NN
N C3
C4N
H
H
C1
C2
O
NN
N
N
H
H
Zn(OTf)2
CH3CN
Zn
. 2 OTf
2
Ansatz:
0.013 g (0.05 mmol) L1H2
0.025 g (0.07 mmol) Zn(OTf2) wasserfrei
0.5 ml CH3CN abs.
Durchfu¨hrung:
In einem Schlenkrohr wurden frisch sublimiertes L1H2 (0.05 mmol, 0.013 g)
und wasserfreies Zn(OTf)2 (0.07 mmol, 0.025 g) vorgelegt. Nach Zugabe
von 0.5 ml CH3CN wurde die Reaktionsmischung fu¨r mehrere Minuten mit
Ultraschall behandelt bis der Niederschlag komplett gelo¨st war.
150 5 Experimenteller Teil
1H-NMR (399.89 MHz, CD3CN):
δ = 4.18 (dd, 2J = 10.6 Hz, 3J = 4.2 Hz, 2H, 1-H), 4.12 (bs, 2H, NH), 3.76
- 3.69 (m, 2H, 1-H), 3.38 - 3.30 (m, 10H, 3-H(4H), 4-H(4H) und 2-H(2H)),
3.08 (ddd, 2J = 15.4 Hz, 3J = 12.5 Hz, 3J = 4.3 Hz, 2H, 2-H), 2.90 - 2.82
(m 2H, 3-H), 2.77 - 2.64 (m, 4H, 3-H(2H) und 4-H (2H)), 2.53 - 2.42 (m,
2H, 4-H).
13C{1H}-NMR (100.56 MHz, CD3CN):
δ = 70.65 (1-C), 57.14 (3-C), 55.61 (2-C), 48.03 (4-C), 47.08 (4-C).
Massenspektrum (ESI+ in CH3CN):
m/z = 455.1 ([M-OTf]+, 29.9 %), 193.6 (100.0 %), 173.3 (64.7 %).
[C13H26F3N4O4S
64Zn]+ 455.1 (29.9 %)
[M-OTf]+
[C13H26F3N4O4S
66Zn]+ 457.1 (17.9 %)
[M-OTf]+
[C13H26F3N4O4S
68Zn]+ 459.1 (11.0 %)
[M-OTf]+
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A Verwendete Abku¨rzungen und Konventionen
abs. absolut
atm. Atmospha¨re (Druckeinheit)
ber. berechnet
Bz Benzyl
COSY Correlated Spectroscopy
Cp Cyclopentadienyl-Gruppe
Cp· 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe
Cyclen 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan
δ Chemische Verschiebung im NMR / ppm
DFT Dichtefunktional-Theorie (engl.: density functional theory)
DHK Dreihalskolben
DMF Dimethylformamid
EI+ Elektronenstoß Ionisation
eq. A¨quivalente (engl.: equivalents )
Et Ethyl
EtOH Ethanol
Et2O, Ether Diethylether
FAB+ Fast-Atom-Bombardement
gef. gefunden
h Stunde
HMPT Hexamethylphosphorsa¨uretriamid
hppH 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin
HR- Hochauflo¨send (engl.: high resolution)
IR Infrarot
J NMR-Spektroskopie: Kopplungskonstante / Hz
K Kelvin
KZ Koordinationszahl
min Minute
170 Anha¨nge
M Molarita¨t / mol l−1
MOF metall-organische Geru¨ste (engl: metal-organic framework)
MS Massen-Spektroskopie
NMR Magnetische Kernresonanz-Spekroskopie
(engl: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)
pa pascal
Ph Phenyl-Gruppe
ppb parts per billion
ppm parts per million
RT Raumtemperatur
Tf Triflat-Gruppe (Trifluormethansulfonyl)
THF Tetrahydrofuran
TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
TMPH 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin
Ts Tosyl-Gruppe (p-Toluolsulfonyl)
VT Variable Temperatur (engl: variable temperature)
ZPE Nullpunktsenergie (engl: zero-point energy)
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B Kristallographische Daten
[MgBr(hpp)]
4
Summenformel C28H48Br4Mg4N12
Molmasse / gmol−1 969.66
Messtemperatur / K 200
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a / A˚ 23.489(5)
b / A˚ 10.762(2)
c / A˚ 20.541(4)
α, β, γ / ◦ 90, 104.68(3), 90
Zellvolumen / A˚3 5023.0(18)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
Dichte (ber.) / g cm−3 1.282
Absorptionskoeff. / mm−1 3.285
F000 1952
Kristalldimensionen / mm3 0.25 x 0.25 x 0.22
Messbereich θ / ◦ 2.05 bis 27.62
Indexbereich -30 ≤ h ≤ 30
-13 ≤ k ≤ 13
-26 ≤ l ≤ 26
Gemessene Reflexe 11341
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 5761 (0.0362)
Daten / Restraints / Parameter 5761 / 4 / 235
Goodness-of-fit F2 0.913
Endgu¨ltige R Indizes [I>2σ(I )] R1 = 0.0467
wR2 = 0.1225
R Indizes R1 = 0.0991
wR2 = 0.1369
Max. Restelektronendichte /eA˚−3 0.463 und -0.480
172 Anha¨nge
muss noch ausgefu¨llt werden L1H4 2+ CF3COO-
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[THF·MgNSiPh
3
]
4
Summenformel C88H92Mg4N4O4Si4
Molmasse / gmol−1 5917.04
Messtemperatur / K 200
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I-4
a / A˚ 17.347(3)
b / A˚ 17.347(3)
c / A˚ 14.266(3)
α / ◦ 90
β / ◦ 90
γ / ◦ 90
Zellvolumen / A˚3 4292.9(12)
Formeleinheit pro Zelle Z = 1
Dichte (ber.) / g cm−3 1.144
Absorptionskoeff. / mm−1 0.148
F000 1568
Kristalldimensionen / mm3 0.50 x 0.50 x 0.50
Messbereich θ / ◦ 1.85 bis 27.47
Indexbereich -22 ≤ h ≤ 22
-15 ≤ k ≤ 15
-18 ≤ l ≤ 18
Gemessene Reflexe 42127
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 4893 (0.0335)
Daten / Restraints / Parameter 4893 / 0 / 236
Goodness-of-fit F2 0.964
Endgu¨ltige R Indizes [I>2σ(I )] R1 = 0.0686
wR2 = 0.1583
R Indizes R1 = 0.1116
wR2 = 0.1784
Max. Restelektronendichte /eA˚−3 0.418 und -0.444
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[GeNSiPh
3
]
4
Summenformel C72H60Ge4N4Si4
Molmasse / gmol−1 1383.96
Messtemperatur / K 100(2)
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/c
a / A˚ 14.235(3)
b / A˚ 12.653(2)
c / A˚ 34.910(7)
α / ◦ 90
β / ◦ 90.452(3)
γ / ◦ 90
Zellvolumen / A˚3 6288(2)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
Dichte (ber.) / g cm−3 1.462
Absorptionskoeff. / mm−1 2.017
F000 2816
Kristalldimensionen / mm3 0.10 x 0.10 x 0.05
Messbereich θ / ◦ 1.17 bis 25.77
Indexbereich -17 ≤ h ≤ 17
0 ≤ k ≤ 15
0 ≤ l ≤ 42
Gemessene Reflexe 106414
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 11970 (0.1002)
Daten / Restraints / Parameter 11970 / 0 / 757
Goodness-of-fit F2 1.303
Endgu¨ltige R Indizes [Fo > 4 σ (Fo)] R(F), wR(F
2) R1 = 0.0871
wR2 = 0.2103
Endgu¨ltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F2) R1 = 0.1131
wR2 = 0.2201
Max. Restelektronendichte (rms, max, min) /eA˚−3 0.170, 1.366, -1.745
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Cyclen·Ts2
Summenformel C22H32N4O4S2
Molmasse / gmol−1 480.64
Messtemperatur / K 200
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
a / A˚ 10.671(2)
b / A˚ 10.051(2)
c / A˚ 44.061(9)
α / ◦ 90
β / ◦ 90
γ / ◦ 90
Zellvolumen / A˚3 4725.7(16)
Formeleinheit pro Zelle Z = 8
Dichte (ber.) / g cm−3 1.351
Absorptionskoeff. / mm−1 0.262
F000 2048
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.20
Messbereich θ / ◦ 2.12 bis 29.50
Indexbereich -14 ≤ h ≤ 14
-13 ≤ k ≤ 13
-61 ≤ l ≤ 60
Gemessene Reflexe 13630
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 6526 (0.0499)
Daten / Restraints / Parameter 6526 / 2 / 275
Goodness-of-fit F2 1.034
Endgu¨ltige R Indizes [I>2σ(I )] R1 = 0.0524
wR2 = 0.1244
R Indizes R1 = 0.0918
wR2 = 0.1432
Max. Restelektronendichte /eA˚−3 0.359 und -0.538
176 Anha¨nge
L1Ts2
Summenformel C26H38N4O5S2
Molmasse / gmol−1 550.74
Messtemperatur / K 100
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a / A˚ 17.292(4)
b / A˚ 12.622(3)
c / A˚ 25.270(5)
α / ◦ 90
β / ◦ 91.65(3)
γ / ◦ 90
Zellvolumen / A˚3 45513(2)
Formeleinheit pro Zelle Z = 8
Dichte (ber.) / g cm−3 1.327
Absorptionskoeff. / mm−1 0.236
F000 2352
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.30
Messbereich θ / ◦ 1.41 bis 30.05
Indexbereich -24 ≤ h ≤ 24
-17 ≤ k ≤ 17
-35 ≤ l ≤ 35
Gemessene Reflexe 32191
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 16139 (0.0510)
Daten / Restraints / Parameter 16139 / 0 / 16139
Goodness-of-fit F2 1.029
Endgu¨ltige R Indizes [I>2σ(I )] R1 = 0.0467
wR2 = 0.1060
R Indizes R1 = 0.0917
wR2 = 0.1231
Max. Restelektronendichte /eA˚−3 0.467 und -0.460
Anha¨nge 177
L1H
2
Summenformel C12H26N4O
Molmasse / gmol−1 242.37
Messtemperatur / K 100
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a / A˚ 8.9450(18)
b / A˚ 11.858(2)
c / A˚ 13.027(3)
α / ◦ 90
β / ◦ 101.63(3)
γ / ◦ 90
Zellvolumen / A˚3 1353.4(5)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
Dichte (ber.) / g cm−3 1.189
Absorptionskoeff. / mm−1 0.078
F000 536
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.30
Messbereich θ / ◦ 2.34 bis 30.07
Indexbereich -12 ≤ h ≤ 12
-16 ≤ k ≤ 16
-18 ≤ l ≤ 18
Gemessene Reflexe 7761
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 3943 (0.0284)
Daten / Restraints / Parameter 3943 / 1 / 162
Goodness-of-fit F2 1.038
Endgu¨ltige R Indizes [I>2σ(I )] R1 = 0.0572
wR2 = 0.1504
R Indizes R1 = 0.0814
wR2 = 0.1679
Max. Restelektronendichte /eA˚−3 0.894 und -0.294
178 Anha¨nge
[L
1
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4
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COO)
2
Summenformel C16H28F6N4O5
Molmasse / gmol−1 470.42
Messtemperatur / K 100(2)
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n
a / A˚ 8.765(4)
b / A˚ 15.104(8)
c / A˚ 15.313(7)
α, β, γ / ◦ 90, 90.596(13) , 90
Zellvolumen / A˚3 2027.2(16)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
Dichte (ber.) / g cm−3 1.541
Absorptionskoeff. / mm−1 0.148
F000 984
Kristalldimensionen / mm3 0.20 x 0.15 x 0.08
Messbereich θ / ◦ 1.89 bis 32.21
Indexbereich -12 ≤ h ≤ 13
0 ≤ k ≤ 22
0 ≤ l ≤ 22
Gemessene Reflexe 50899
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 6829 (0.0437)
Daten / Restraints / Parameter 6829 / 0 / 296
Goodness-of-fit F2 1.106
Endgu¨ltige R Indizes [I>2σ(I )] R1 = 0.0520
wR2 = 0.1344
R Indizes R1 = 0.0650
wR2 = 0.1408
Max. Restelektronendichte (rms, max, min) /eA˚−3 0.071, 0.565, -0.372
Anha¨nge 179
L1H
2
· LiClO
4
Summenformel C12H26ClLiN4O5
Molmasse / gmol−1 348.76
Messtemperatur / K 100(2)
λ / A˚ 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C m
a / A˚ 14.887(8)
b / A˚ 25.858(15)
c / A˚ 8.565(6)
α / ◦ 90
β / ◦ 91.660(10)
γ / ◦ 90
Zellvolumen / A˚3 3296(3)
Formeleinheit pro Zelle Z = 8
Dichte (ber.) / g cm−3 1.406
Absorptionskoeff. / mm−1 0.261
F000 1488
Kristalldimensionen / mm3 0.21 x 0.15 x 0.14
Messbereich θ / ◦ 1.58 bis 30.51
Indexbereich -21 ≤ h ≤ 21
0 ≤ k ≤ 36
-12 ≤ l ≤ 12
Gemessene Reflexe 39286
Unabha¨ngige Reflexe (Rint) 10245 (0.0419)
Daten / Restraints / Parameter 10245 / 17 / 457
Goodness-of-fit F2 1.026
Endgu¨ltige R Indizes [Fo > 4 σ (Fo)] R(F), wR(F
2) R1 = 0.0486
wR2 = 0.1150
Endgu¨ltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F2) R1 = 0.0661
wR2 = 0.1252
Max. Restelektronendichte (rms, max, min) /eA˚−3 0.060, 0.684, -0.643
180 Anha¨nge
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